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Ohutkalvojen mikrorakenne, joka käsittää esimerkiksi raekoon, tekstuurin ja jännitykset, vaikuttaa 
ohutkalvojen ominaisuuksiin ja edelleen kalvojen toimivuuteen erilaisissa sovelluksissa. Mikrorakenteen 
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muodostumisesta substraatille. Ydintymisen jälkeen mikrorakenne kehittyy edelleen ydinten kasvu-, 
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Kirjallisuusosiossa tarkastellaan mikrorakenteen kehittymisen yleispiirteitä sekä erityisesti ydintymistä ja 
mikrorakenteen kehitystä atomikerroskasvatuksessa (ALD). ALD-kalvojen ydintymisen ja erilaisten 
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aikana sekä monikiteisten ALD-kalvojen mikrorakenteen kehittymistä paksuuntumisvaiheessa. 
Yleisluontoisempien havaintojen lisäksi mikrorakenteen kehitystä tarkastellaan yksityiskohtaisesti 
oksidien (erityisesti alumiinioksidi ja ryhmän 4 oksidit), platinametallien (Ru, Pt, Ir ja Pd) sekä 
kalkogenidien (erityisesti sinkkisulfidi) osalta ydintymisvaiheeseen keskittyen. 
 
Kokeellisessa osiossa tutkittiin Ir- ja IrO2-kalvojen atomikerroskasvatusta. ALD-platinametallikalvojen 
ydintymisvaihe ymmärretään lukuisista tutkimuksista huolimatta huonosti. Iridium on jäänyt sen hyvistä 
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vedyllä. Iridiumoksidia kasvatettiin aiemmin tutkitulla Ir(acac)3+O3-prosessilla. 
  
Ensimmäisessä osassa vertailtiin Ir- ja IrO2-prosessien ydintymisvaihetta. Ydintymisen havaittiin olevan 
nopeinta uudessa Ir(acac)3+O2+H2-prosessissa ja hitainta otsoniprosesseissa. Toisessa osassa uutta 
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1 Johdanto 
Ydintyminen on ensimmäinen vaihe ohutkalvojen kasvatuksessa, minkä aikana ensimmäiset 
kalvomateriaalin ytimet muodostuvat substraatille. Ydintymisen vaikutukset ulottuvat läpi 
kaikkien ohutkalvon kasvuvaiheiden valmiin ohutkalvon ominaisuuksiin asti. Ydintymisen 
jälkeen ydinten kasvuvaiheessa ytimet kasvavat suuremmiksi, kunnes ne koskettavat 
toisiaan aloittaen yhteensulautumisen. Yhteensulautumisvaiheen lopussa kalvo peittää koko 
substraatin, minkä jälkeen alkavassa paksuuntumisvaiheessa kalvon mikrorakenne kehittyy 
edelleen. Mikrorakenne käsittää kiteisten kalvojen kohdalla esimerkiksi raekoon, tekstuurin 
ja jännitykset, jotka kukin osaltaan vaikuttavat kalvon ominaisuuksiin ja lopulta kalvon 
toimivuuteen tavoitellussa sovelluksessa.1–3  
Mikrorakenteen kehittymisen ymmärtäminen ja muokkaaminen on ensiarvoisen tärkeää 
erilaisissa sovelluksessa mahdollisimman hyvin toimivien ohutkalvojen valmistamiseksi. 
Ydintymisvaiheen merkitys korostuu erityisesti hyvin ohuissa, alle 10 nm paksuisissa 
ohutkalvoissa ja erilaisten nanorakenteiden valmistamisessa. Esimerkiksi 
mikroelektroniikassa käytettävien ohutkalvojen paksuudet ovat jatkuvasti pienentyneet ja 
vaatimukset kalvojen ominaisuuksia kohtaan kasvaneet. Tämän kehityksen jatkuminen 
edellyttää yhä suurempia panostuksia ohutkalvojen ydintymisen ja mikrorakenteen 
kehittymisen ymmärtämiseen sekä muokkaamiseen. 
Atomikerroskasvatus (engl. Atomic Layer Deposition, ALD) on kemiallinen 
kaasufaasimenetelmä ohutkalvojen kasvattamiseen, mikä perustuu vuorotteleviin ja 
itserajoittuviin pintareaktioihin. Reaktioiden itserajoittuvuus mahdollistaa esimerkiksi 
kalvojen tasalaatuisuuden, muihin valmistusmenetelmiin verrattuna hyvät ominaisuudet ja 
helpon paksuuskontrollin niin suurilla kuin myös vaihtelevan muotoisilla pinnoilla. 
Itserajoittuvuudesta ajatellaan usein seuraavan myös kalvojen kasvu atomikerros 
atomikerrokselta. Useimpien amorfisten ALD-kalvojen kohdalla kalvojen onkin havaittu 
olevan pinnaltaan sileitä kerroksittain kasvavien kalvojen tavoin. Kiteiset ALD-kalvot ovat 
sen sijaan yleensä selvästi amorfisia karkeampia, mikä on haitallista useissa sovelluksissa. 
Selvimmin erot amorfisten ja kiteisten kalvojen välillä havaitaan aluksi amorfisten ALD-
kalvojen kiteytyessä kasvatuksen aikana, jolloin muutos kalvojen mikrorakenteessa ja 
ominaisuuksissa on merkittävä.4–6 
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ALD on erinomainen menetelmä erityisesti hyvin ohuiden kalvojen kasvattamiseen, jolloin 
menetelmän hitaus ei ole ongelma. Ohuita kalvoja tutkittaessa kasvun on kuitenkin huomattu 
poikkeavan ideaalisesta kerroksittaisesta kasvumoodista erityisesti silloin, kun substraatti- 
ja kalvomateriaalit ovat selvästi erilaisia. Tällöin havaittu hidas ydintyminen ja sen 
aiheuttama saarimainen kasvumoodi hidastavat usein tavoitellun yhtenäisen kalvon 
muodostumista. Toisaalta hidasta ydintymistä voidaan hyödyntää nanopartikkelien 
kasvatuksessa tai kasvatettaessa kalvo selektiivisesti vain rajatuille alueille. Pyrkimykset 
sekä yhtenäisten kalvojen että nanopartikkelien kasvatukseen ovat lisänneet 
ydintymistutkimusten merkitystä ja tarpeellisuutta myös ALD:n yhteydessä.4,5,7,8 
 
Tässä tutkielmassa tarkastellaan ohutkalvojen ydintymistä ja sitä seuraavia kalvon 
mikrorakenteen kehitysvaiheita atomikerroskasvatuksessa. Kirjallisuusosiossa 
mikrorakenteen kehityksen yleispiirteitä (Luku 2) sovelletaan atomikerroskasvatukseen 
yleisellä tasolla (Luvut 3.1–3.4). Ydintymistä ja mikrorakenteen kehittymistä tarkastellaan 
yksityiskohtaisemmin valittujen ALD-materiaalien tapauksessa. Tärkeimmästä ALD-
materiaaliryhmästä oksideista (Luku 3.5) tarkastellaan alumiini- ja hafniumoksidin 
ydintymisen lisäksi aluksi amorfisena kasvavien titaanidioksidikalvojen kiteytymistä sekä 
erikoistapauksena MCl4+H2O-prosesseissa (M = Ti, Zr) havaittavaa agglomeraatiota. 
Platinametallit ovat nousseet tärkeäksi ALD-materiaaliryhmäksi 2000-luvulla ja ne liittyvät 
vahvasti tutkielman kokeelliseen osaan. Platinametallien ydintymistä käsitellään 
yksityiskohtaisesti ruteenin, platinan, iridiumin ja palladiumin osalta (Luku 3.6). Viimeisenä 
tarkastellaan perinteistä ja uutta tulemistaan kokevaa ALD-materiaaliryhmää 
kalkogenideita, joista esimerkkimateriaaliksi valittiin sinkkisulfidi (Luku 3.7). 
Tutkielman kokeellisessa osassa tutkittiin iridiumin ja iridiumoksidin (IrO2) 
atomikerroskasvatusta Ir(acac)3 (acac = asetyyliasetonaatti) -lähtöaineesta. Erityisesti 
tutkimuksessa keskityttiin eri reaktanttien (ilma, O2, O3, H2) vaikutukseen kalvojen 
ydintymiseen (Luku 6). Aiemmin julkaistujen prosessien lisäksi uutena prosessina kokeiltiin 
pinnalle adsorboituneen hapen poistamista vetypulssin avulla. Tämän kolmivaiheisen 
Ir(acac)3+O2+H2-prosessin ydintymisen lisäksi sitä verrattiin laajemminkin eniten 
käytettyyn Ir(acac)3+O2-prosessiin (Luku 7). Lisäksi tutkittiin eri iridium- ja 
iridiumoksidiprosessien konformaalisuutta uudentyyppisillä korkean aspektisuhteen 
substraateilla (Luku 8) sekä otsonin vaikutusta iridiumkalvoihin (Luku 9).  
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Kirjallisuuskatsaus 
2 Ydintyminen ja mikrorakenteen kehittyminen ohutkalvoissa  
Ohutkalvot ovat kiinteälle pinnalle (substraatille) valmistettuja pinnoitteita, joiden paksuus 
on tyypillisesti 1–1000 nm. Ohutkalvoja voidaan valmistaa joko kaasu- tai nestefaasista ja 
ne voidaan rakenteensa perusteella jakaa amorfisiin, monikiteisiin ja epitaksiaalisiin 
(yksittäiskiteisiin) ohutkalvoihin. Ohutkalvoja voidaan valmistaa joko fysikaalisilla 
menetelmillä, joissa kalvon rakenneosat kuljetetaan sellaisenaan substraatille fysikaalisten 
prosessien avulla, tai kemiallisilla menetelmillä, joissa kalvo muodostuu kalvon rakenneosat 
sisältävien lähtöaineiden reagoidessa substraatin pinnalla. Tässä luvussa tarkastellaan 
erityisesti kaasufaasista fysikaalisilla menetelmillä valmistettujen monikiteisten 
ohutkalvojen mikrorakenteen kehittymistä. Amorfiset kalvot käsitellään ainoastaan lyhyesti 
pääpiirteittäin (Luku 2.5) ja epitaksiaalisia kalvoja ei käsitellä lainkaan.  
2.1 Ohutkalvojen mikrorakenteen perusteita 
2.1.1 Ohutkalvojen mikrorakenteen kehittyminen vaiheittain 
Monikiteisten ohutkalvojen mikrorakenne käsittää esimerkiksi rakeiden koon, orientaatiot ja 
jännitykset (engl. strain). Ydintymisestä alkava mikrorakenteen kehittyminen voidaan jakaa 
vaiheisiin, joita tarkastellaan seuraavissa alaluvuissa. Erityisesti tarkastellaan ydinten (engl. 
nuclei) ja rakeiden (engl. grains) määrään, kokojakaumaan ja orientaatioihin vaikuttavia 
mikroskooppisia prosesseja kvalitatiivisella tasolla sekä näiden riippuvuutta tärkeimmistä 
kasvatusolosuhteista. Mikrorakenne vaikuttaa esimerkiksi kalvon sähköisiin, magneettisiin, 
optisiin ja kemiallisiin ominaisuuksiin. Ohutkalvojen bulkkimateriaaleista poikkeavat 
ominaisuudet ovatkin usein seurausta kalvojen mikrorakenteesta. Rakeiden koon, 
orientaatioiden ja jännitysten lisäksi mikrorakenteeseen sisältyvät pistevirheet, dislokaatiot, 
epäpuhtaudet ja huokoset (engl. pores) vaikuttavat ohutkalvojen ominaisuuksiin.1,2,9 
Ominaisuudet vaikuttavat edelleen kalvojen soveltuvuuteen, toimivuuteen ja luotettavuuteen 
sovelluksissa. Mikrorakenteen muokkaaminen tavoitelluksi kasvatusprosessia 
kontrolloimalla on siten tärkeää räätälöitäessä kalvon ominaisuuksia eri sovelluksia varten.10  
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Monikiteisten ohutkalvojen mikrorakenteen kehittymistä voidaan tarkastella jakamalla 
kalvon kasvu eri vaiheisiin (Kuva 1). Yksinkertaisimmillaan nämä ovat ydintyminen (engl. 
nucleation), ydinten kasvu (engl. island growth), yhteensulautuminen (engl. coalescence) ja 
paksuuntuminen (engl. thickening). Lisäksi ydintymisen jälkeen kaikissa vaiheissa voi 
tapahtua karkeutumista (engl. coarsening).2,11 Vaiheiden nimityksissä on jo tässä vaiheessa 
huomioitava, että tässä tutkielmassa tarkasteltavassa atomikerroskasvatuksessa 
ydintymisvaiheella tarkoitetaan yleensä kaikkia vaiheita ennen yhtenäisen kalvon 
muodostumista (ydintyminen, ydinten kasvu ja yhteensulautuminen). Tässä tutkielmassa 
tavoitteena on kuitenkin käsitellä kutakin vaihetta erikseen. 
Kuva 1. Periaatekuva mikrorakenteen kehittymisen eri vaiheista: ydintyminen (a), ydinten 
kasvu (b–c), yhteensulautuminen (c–d) ja paksuuntuminen (e).11 Reproduced with 
permission from I. Petrov, P. B. Barna, L. Hultman, and J. E. Greene, J. Vac. Sci. Technol., 
A, 21, S117. Copyright 2003 American Vacuum Society. 
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2.1.2 Mikrorakenteen kehityksen termodynamiikka ja kinetiikka 
Mikrorakenteen kehittymiseen vaikuttavia prosesseja voidaan tarkastella joko 
termodynaamisesta tai kineettisestä näkökulmasta. Termodynaaminen tarkastelu perustuu 
yleensä makroskooppisiin suureisiin ja olettaa systeemin olevan tasapainotilassa. 
Kineettinen tarkastelu voi olla makroskooppista (esimerkiksi ydintymisnopeus tai kiteiden 
kasvunopeus) tai mikroskooppista (atomaaristen prosessien nopeus). Termodynaaminen 
tarkastelu on yleensä yksinkertaisempaa ja havainnollisempaa sekä vähemmän 
matemaattista, minkä vuoksi tässä tutkielmassa perusperiaatteet esitellään pääasiassa 
termodynamiikan avulla. Yleensä ohutkalvot kasvatetaan kuitenkin melko matalissa 
lämpötiloissa, jolloin kinetiikka usein hallitsee kasvua termodynamiikan sijaan. Itse asiassa 
kalvon kasvatus tasapainotilassa ei ole edes mahdollista, sillä tasapainotilassa 
vastakkaissuuntaiset prosessit kuten adsorptio ja desorptio tapahtuvat yhtä suurilla 
nopeuksilla ja siten kalvon paksuus ei voi suurentua.12,13  
Termodynaamisen tarkastelun ongelmia ovat lisäksi makroskooppisten suureiden käyttö 
mikroskooppisissa kokoluokissa ja tarvittavien energioiden, kuten pintaenergioiden 
mittaamisen ja arvioinnin vaikeus. Bulkkimateriaaleille määritetyt energiat eivät sovellu 
käytettäväksi muutaman tai jopa vain yhden atomin muodostamien ydinten tarkastelussa.2,14 
Atomaaristen kineettisten mallien kehittämiselle on siten ollut tarvetta. Mallit ovat kuitenkin 
yleensä luonteeltaan matemaattisia ja monimutkaisia, joten niitä ei tässä tutkielmassa 
käsitellä. Esimerkiksi Venables kollegoineen13,15,16 ja Brune12 ovat käsitelleet kineettisiä 
atomaarisia malleja tarkemmin sekä ydintymisen että myöhempien mikrorakenteen 
kehitysvaiheiden yhteydessä. Kineettisten rajoitteiden vuoksi ohutkalvot ovat usein 
rakenteeltaan metastabiileja eli poikkeavat termodynaamisesta tasapainotilasta.2 Tämä 
mahdollistaa tasapainotilasta poikkeavat amorfiset ja kiteiset faasit sekä keinotekoiset 
rakenteet kuten nanopartikkelit, nanoputket ja nanolaminaattien tyyppiset 
monikerrosrakenteet. 
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2.1.3 Tärkeimmät mikrorakenteen kehittymiseen vaikuttavat tekijät 
Kasvatettavalla kalvomateriaalilla ja sen ominaisuuksilla on suuri vaikutus kalvon 
mikrorakenteeseen. Kalvomateriaalin vaikutus mikrorakenteeseen liittyy usein esimerkiksi 
diffuusionopeuksiin, kiderakenteeseen ja kemiallisiin sidoksiin. Saman materiaaliryhmän, 
esimerkiksi kiderakenteeltaan pintakeskisten kuutiollisten (fcc) metallien, sisällä 
diffuusionopeus tietyssä homologisessa lämpötilassa (Ts/Tm, missä Ts on kasvatuslämpötila 
ja Tm materiaalin sulamispiste kelvinasteina) on usein lähes vakio, kun taas eri 
materiaaliryhmien välillä erot diffuusioprosesseissa ja tämän seurauksena mikrorakenteessa 
voivat olla huomattavia.17 Myös substraattimateriaali vaikuttaa esimerkiksi kalvon 
kasvumoodiin (Luku 2.1.4) ja ydintymiseen (Luku 2.2).  
Kalvo- ja substraattimateriaalien lisäksi ehkä tärkein mikrorakenteeseen vaikuttava tekijä on 
kasvatuslämpötila tai laajemmin kalvon muodostavien atomien energia. Mikrorakenteeseen 
vaikuttavien prosessien, kuten ydinten muodostumisen ja diffuusioprosessien nopeus 
riippuu yleensä eksponentiaalisesti lämpötilasta Arrheniuksen yhtälön tavoin. Esimerkiksi 
pintadiffuusionopeutta kuvaavan diffuusiokertoimen D riippuvuus lämpötilasta voidaan 
esittää yksinkertaisesti Yhtälön 1 mukaan.18 Yhtälössä a0 on pintapaikkojen välinen etäisyys 
(engl. jump distance), vd pinta-atomien värähdystaajuus, Ed diffuusion aktivaatioenergia, kB 
Boltzmannin vakio ja T lämpötila kelvinasteina. Tyypillisesti yksi prosessi, esimerkiksi 
ydintyminen, tapahtuu muita prosesseja hitaammin ja on siten nopeutta rajoittava vaihe. 
Lämpötilan vaikutus etenkin tämän prosessin nopeuteen on tärkeä mikrorakenteen 
kehittymisen kannalta. Tässä käsitellyn kinetiikan lisäksi myös prosessien termodynamiikka 
riippuu lämpötilasta.13,18  
 
D=a0
2vdexp(-
Ed
kBT
) 
(1) 
Aika on lämpötilan lisäksi toinen tärkeä kasvatusparametri, joka usein käsitellään kalvon 
kasvunopeuden avulla. Esimerkiksi pintadiffuusioprosessien etenemiselle on enemmän 
aikaa, kun kasvunopeus on hitaampi ja tällöin kalvon rakenne lähestyy termodynaamista 
tasapainotilaa. Eri kasvatusmenetelmät asettavat yleensä omat rajoitteensa lämpötilalle ja 
kasvunopeudelle. Epäpuhtauksien määrällä on myös havaittu olevan suuri vaikutus 
mikrorakenteen kehittymiseen erityisesti kemiallisissa menetelmissä. Kemiallisissa 
menetelmissä myös lukuisat reaktiot ja välituotteet vaikuttavat mikrorakenteeseen.1,19,20 
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2.1.4 Ohutkalvojen kasvumoodit 
Ohutkalvojen kasvutavat voidaan jakaa kolmeen eri moodiin, jotka Bauer21 kokosi 1950-
luvulla aiempien tutkimusten perustella (Kuva 2). Kerroksittaisessa Frank–van der 
Merwe -moodissa (Kuva 2 a) kalvo kasvaa ideaalisesti atomikerros atomikerrokselta eli 
uuden atomikerroksen kasvu alkaa vasta edellisen täytyttyä. Saarimaisessa Volmer–
Weber -moodissa (Kuva 2 c) muodostuu erillisiä ytimiä, jotka kasvavat kukin itsenäisesti. 
Tällöin kalvo ei aluksi peitä koko substraattia vaan koostuu sekä yksittäisistä ytimistä että 
paljaasta substraatista. Stranski–Krastanov -moodi (Kuva 2 b) on kerros- ja saarimaisten 
kasvumoodien yhdistelmä. Tässä moodissa kasvu alkaa kerroksittaisena, mutta muuttuu 
saarimaiseksi yleensä kalvoon syntyvien jännitysten vaikutuksesta.14 
Kuva 2. Periaatekuva ohutkalvojen kasvumoodeista: kerroksittainen Frank–van der 
Merwe -moodi (a), Stranski–Krastanov -moodi (b) ja saarimainen Volmer–Weber -moodi 
(c). Kuvissa θ on pinnan peittoaste monokerroksina.18 Reproduced with permission from K. 
Reichelt, Vacuum, 38, 1083. Copyright 1989 Elsevier. 
 
Ohutkalvojen kasvumoodit substraatilla voidaan johtaa termodynaamisesti 
rajapintaenergioiden avulla, kun kalvon ajatellaan muodostuvan nestepisaroiden tapaan 
kapillaariteorian mukaisesti (Kuva 3). Kontaktikulma θ ytimen ja substraatin välillä riippuu 
rajapintaenergioista Youngin yhtälön mukaisesti (Yhtälö 2). Yhtälössä γfv on kalvo–
höyryfaasi- rajapintaenergia (kalvon pintaenergia), γsv substraatti–
höyryfaasi -rajapintaenergia (substraatin pintaenergia) sekä γfs substraatti–
kalvo -rajapintaenergia.  
  γsv= γfs+ γvfcosθ (2) 
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Kerroksittaisessa Frank–van der Merwe -moodissa substraatille saapuvat atomit, molekyylit 
tai ionit sitoutuvat substraattiin vähintään yhtä voimakkaasti kuin toisiinsa. Tällöin pinta 
vettyy eli kontaktikulma θ = 0° ja rajapintaenergioille pätee γsv ≥ γfs + γvf. Saarimaisessa 
Volmer–Weber -moodissa saapuvat atomit sitoutuvat toisiinsa vähintään yhtä voimakkaasti 
kuin substraattiin. Tällöin 180° > θ > 0° ja γsv < γfs + γvf. Stranski–Krastanov -moodissa 
kasvu muuttuu alun kerroksittaisesta yhden tai muutaman kerroksen jälkeen saarimaiseksi, 
koska jännitykset tai muut tekijät suurentavat kalvo–substraatti- rajapintaenergiaa γfs. 
Termodynaamisen tarkastelun puutteista (Luku 2.1.2) huolimatta yllä esitetty tarkastelu 
vastaa hyvin kokeellisia havaintoja. Esimerkiksi metallit kasvavat oksidipinnalla yleensä 
saarimaisesti, koska sidokset kalvon metalliatomien välillä ovat vahvempia kuin 
metallikalvon ja oksidipinnan välillä. Toisin sanoen metallien pintaenergia on siis korkeampi 
kuin oksideilla.3,13,14 
Kuva 3. Kalvon kontaktikulman määrittely rajapintaenergioiden avulla.  
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2.1.5 Tekstuuri 
Monikiteisissä kalvoissa jokaisella yksittäisellä kiteellä eli rakeella on kristallografinen 
suuntautuminen (orientaatio) substraatin suhteen, joka vaihtelee eri rakeiden välillä. 
Ohutkalvoissa orientaatiot eivät yleensä ole satunnaisia, kuten jauhemaisissa materiaaleissa. 
Muita suotuisampaa orientaatiota (engl. preferred orientation) kutsutaan myös tekstuuriksi 
(engl. texture). Tekstuuri vaikuttaa ohutkalvon mikrorakenteeseen ja edelleen sen 
ominaisuuksiin. Monia sovelluksia varten tavoitellaan siksi tietyllä tavalla teksturoituja 
kalvoja. Ohutkalvoissa tekstuuri kehittyy kidekoon ja muiden mikrorakenteen 
ominaisuuksien ohessa kasvun eri vaiheissa (Kuva 4), mitä käsitellään seuraavissa 
alaluvuissa (Luvut 2.2–2.4). Kussakin vaiheessa tyypillisesti joko kineettiset tekijät tai 
pinta-, rajapinta- tai jännitysenergioiden minimointi ohjaavat tekstuurin kehitystä. Usein 
tekstuuri on seurausta energioiden minimoinnista, jolloin kasvatuslämpötilan nostamisen 
voidaan olettaa voimistavan tekstuuria diffuusioprosessien nopeutumisen kautta.1,3,22 
Kuva 4. Tekstuurin kehittymismekanismeja eri mikrorakenteen kehitysvaiheissa. Nuolet 
kuvaavat yksittäisten rakeiden kideorientaatioita. Reproduced with permission from C. V. 
Thompson, Annual review of materials science, 30, 159. Copyright 2000 Annual Reviews.  
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2.2 Ydintyminen 
2.2.1 Ohutkalvojen ydintymisen perusteita 
Tässä ja seuraavissa alaluvuissa (Luvut 2.2–2.4) esitellään monikiteisten ohutkalvojen 
mikrorakenteen kehittymisen perusteet vaiheittain. Ensimmäisen vaiheen, ydintymisen, 
aikana muodostuvat ensimmäiset uuden faasin stabiilit hiukkaset eli ytimet. Ydintyminen 
voidaan jakaa homogeeniseen ja heterogeeniseen ydintymiseen. Homogeenisessa 
ydintymisessä ydin muodostuu itsestään ilman pinnan vaikutusta kaasu- tai nestefaasissa. 
Heterogeeninen ydintyminen tapahtuu pinnalla, jolloin pinta vähentää ydintymiseen 
tarvittavaa energiaa. Ohutkalvojen ydintyminen on lähes aina heterogeenistä. 
Kaasufaasimenetelmissä ydintyminen tapahtuu substraatin pinnalla joko suoraan höyryn 
tiivistyessä (fysikaaliset menetelmät) tai substraatin pinnalla tapahtuvien reaktioiden 
seurauksena (kemialliset menetelmät).3 
Ydintymisvaiheen prosesseihin vaikuttavat esimerkiksi substraatti, kasvatettava 
kalvomateriaali ja kasvatusolosuhteet (esimerkiksi lämpötila, paine ja kasvunopeus). 
Kasvatettaessa ohutkalvoja kaasufaasista ytimiä muodostuu yleensä runsaasti, jolloin 
ydinten välinen etäisyys on pieni ja substraatin peittävä kalvo muodostuu kalvon paksuuden 
ollessa korkeintaan muutamia kymmeniä nanometrejä.1 Ydintyminen voi kuitenkin olla 
hidasta esimerkiksi silloin, kun kemiallisessa menetelmässä lähtöaine ei pysty reagoimaan 
substraatin kanssa ja kasvatuslämpötila on liian matala homogeeniseen ydintymiseen. 
Erityisesti matalissa kasvatuslämpötiloissa ydintiheydellä (ydinten lukumäärä pinta-
alayksikköä kohti) voi olla suuri vaikutus paksunkin kalvon mikrorakenteeseen ja edelleen 
kalvon ominaisuuksiin. Pienestä ydintiheydestä seuraa yleensä suuri raekoko ja päinvastoin. 
Tavoitelluista ominaisuuksista ja sovelluksista riippuen pyrkimyksenä voi olla joko 
ydintiheyden suurentaminen tai pienentäminen. Tekstuurin kehittyminen voi alkaa jo 
ydintymisvaiheessa, jos esimerkiksi ydintymisnopeus on suurempi tiettyyn kidesuuntaan 
orientoituneille ytimille. Pienissä ytimissä energeettisesti suotuisimmat orientaatiot eivät 
kuitenkaan välttämättä ole enää suotuisia kasvun jatkuessa ja kalvon paksuuntuessa.1,3 
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2.2.2 Ydintymisen termodynaaminen tarkastelu 
Pienimmän stabiilin ytimen eli klusterin kokoa voidaan arvioida Yhtälön 3 avulla, joka 
kuvaa Gibbsin energian muutosta ΔG pallomaisen ytimen muodostuessa homogeenisen 
ydintymisen tapauksessa. Yhtälössä r on ytimen tai klusterin säde, γ on ydintyvän 
materiaalin pintaenergia ja ΔGv sen tilavuuden vapaaenergia tilavuusyksikköä kohti. 
Ydintymisessä tilavuuden vapaaenergia 
4πr3ΔGv
3
 pienenee (Kuva 5, vihreä katkoviiva), mutta 
pintaenergia 4πr2γ suurenee (Kuva 5, punainen katkoviiva). Yhtälössä 3 nämä lasketaan 
yhteen (Kuva 5, sininen yhtenäinen viiva), jolloin saatavan ΔG:n maksimi ytimen koon 
funktiona vastaa pienimmän termodynaamisesti stabiilin ytimen kokoa r*. 
Kaasufaasimenetelmissä r* vastaa yleensä vain yhtä tai muutamaa atomia.13,14 
 
ΔG=4πr2γ+
4πr3ΔGv
3
 
(2) 
 
Ohutkalvoille oleellisemmassa heterogeenisessa ydintymisessä yhtälö on samantyyppinen, 
mutta monimutkaisempi. Tällöin substraatin ydintymistä katalysoiva vaikutus riippuu 
kontaktikulmasta; ääritapauksessa kun θ = 0° ydintymisellä ei ole aktivaatioenergiaa eli ΔG 
= 0 ja kalvo kasvaa kerroksittain. Toisessa ääritapauksessa kun θ = 180° substraatti ei 
katalysoi ydintymistä ja tilanne vastaa homogeenista ydintymistä. Useimmin tilanne on 
kuitenkin näiden ääripäiden välillä, jolloin 0 < ΔGheterogeeninen < ΔGhomogeeninen. 3 
Kuva 5. Gibbsin vapaaenergian muutos ΔG ytimen säteen r funktiona.14 Reproduced with 
permission from Peter M. Martin and J. E. Greene, Handbook of deposition technologies for 
films and coatings, 3rd edition. Copyright 2010 Elsevier. 
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2.2.3 Ydintymisen kineettinen ja atomaarinen tarkastelu 
Termodynaamisen tarkastelun lähtökohdista poiketen ohutkalvojen ydintyminen tapahtuu 
yleensä kaukana tasapainotilasta, jolloin kineettiset tekijät hallitsevat ydintymisprosessia. 
Kvantitatiivisempi kuva ydintymisestä onkin mahdollista saada tutkimalla ydintymisessä 
tapahtuvien prosessien kinetiikkaa atomaarisella tasolla.13 Tässä tutkielmassa atomaariset 
prosessit (Kuva 6) esitellään vain lyhyesti ja kvantitatiivisista teorioista esitellään ainoastaan 
tärkeimpiä tuloksia. Atomaarisella tasolla ydintyminen alkaa kaasufaasissa olevan atomin, 
ionin, molekyylin tai radikaalin adsorboituessa substraatin pinnalle. Pinnalle kemi- tai 
fysisorboituneet spesiekset liikkuvat pinnalla pintadiffuusion (engl. surface diffusion) 
avulla. Adsorboituneet spesiekset voivat myös höyrystyä uudelleen kaasufaasiin (engl. re-
evaporation) etenkin korkeissa lämpötiloissa. Varsinaisessa ydintymisprosessissa (engl. 
nucleation) pinnalla olevat spesiekset liittyvät yhteen muodostaen riittävän suuren stabiilin 
klusterin. Ideaalisella yksittäiskidesubstraatilla ydintyminen tapahtuu substraatilla 
satunnaisissa paikoissa, mutta käytännössä ydintyminen on helpointa substraattien 
virhepaikoissa (engl. defect tai special site).3,12,13 
Muodostuvien ydinten määrä riippuu yleensä voimakkaasti lämpötilasta. Kokeelliset 
tutkimukset ja sekä termodynaamiset että kineettiset teoriat tuottavat tässä samansuuntaisia 
tuloksia; lämpötilan suurentaminen pienentää stabiilien ydinten lukumäärää ja kasvattaa 
vastaavasti ydinten kokoa. Kasvatusnopeuden pienentämisestä seuraa samoin yleensä 
ydintiheyden pieneneminen ja ydinten koon suureneminen. Tämä on yleensä seurausta siitä, 
että kasvatusnopeuden pienentäminen antaa ytimille enemmän aikaa diffundoitua pinnalla 
ennen kuin ne peittyvät pinnalle seuraavaksi saapuvien atomien alle. Toisin sanoen systeemi 
siirtyy kinetiikan rajoittamasta tilasta lähemmäs termodynaamista tasapainotilaa.3 
Kuva 6. Atomaarisia prosesseja ohutkalvon ydintymisen aikana.15 Reproduced with 
permission from J. A. Venables, Surface Science, 299, 798. Copyright 1994 Elsevier.  
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2.3 Ydinten kasvu ja yhteensulautuminen 
2.3.1 Ydintymisestä ydinten kasvuvaiheeseen 
Ohutkalvon kasvatuksen jatkuessa ydintymisvaiheessa muodostuneet klusterit eli ytimet 
kasvavat edelleen, mitä kutsutaan ydinten kasvuvaiheeksi. Ydintymisvaihe ja ydinten 
kasvuvaihe tapahtuvat osin päällekkäin, koska ydintyminen ja ydinten kasvu ovat toistensa 
kanssa kilpailevia tapahtumia. Ydintymisvaiheen alussa ydinten kokojakauma säilyy lähes 
vakiona. Tämän jälkeen ydinten keskikoko alkaa suurentua, mikä kertoo siirtymisestä 
ydinten kasvuvaiheeseen. Ideaalisesti ydinten kasvuvaiheessa ydinten määrä pysyy lähes 
vakiona, kunnes ytimet kasvavat kiinni toisiinsa eli yhteensulautumisvaihe alkaa. 
Yhteensulautumisvaiheessa ydinten määrä alkaa vähentyä ydinten koon edelleen 
suurentuessa. Kuva 7 esittää ydinten kehittymistä eri vaiheissa yksinkertaistetusti.14 
 
Kuva 7. Ydintyminen (vasen sarake), ydinten kasvu (keskimmäinen sarake) ja 
yhteensulautuminen (oikea sarake) kuvattuna poikkileikkauksena (rivi a) ja ylhäältä 
katsottuna (rivi b).1 Reproduced with permission from C. V. Thompson, Annual review of 
materials science, 30, 159. Copyright 2000 Annual Reviews.  
 
Ydinten kasvu tapahtuu aluksi siten, että pinnalle osuva atomi tai molekyyli diffundoituu 
substraatin pinnalla, kunnes se kohtaa ytimen ja liittyy tähän.  Etenkin kun ytimet peittävät 
suuren osan pinnasta, kaasufaasista saapuvat atomit tai molekyylit voivat osua myös suoraan 
ytimeen ja liittyä tähän. Ydinten kasvaessa energeettisesti tai kineettisesti suotuisammat 
ytimet kasvavat muita nopeammin. Erityisesti suuremmilla ytimillä on suurempi 
todennäköisyys kasvaa kuin pienemmillä. Kaasufaasista saapuvien spesieksien avulla 
tapahtuvan varsinaisen ydinten kasvun lisäksi ytimet voivat kasvaa karkeutumalla, jolloin 
suuremmat ytimet kasvavat pienempien kustannuksella (Luku 2.3.3).3 
14 
 
2.3.2 Yhteensulautuminen 
Ydinten kasvaessa ne peittävät yhä suuremman osan substraatista ja lopulta kasvavat kiinni 
toisiinsa vaiheessa, jota kutsutaan yhteensulautumiseksi. Yhteensulautumisessa ydinten 
väliin syntyy kiteisten kalvojen tapauksessa yleensä raeraja (engl. grain boundary). Ydinten 
kasvu ja mahdollisesti jopa ydintyminen jatkuvat yhteensulautumisen ohessa, kunnes 
substraatti on kokonaan kalvon peitossa. Tällöin mikrorakenteen kehityksessä siirrytään 
paksuuntumisvaiheeseen (Luku 2.4). Ydintyminen, ydinten kasvu ja yhteensulautuminen 
sekä mahdolliset karkeutumisprosessit ovat kaikki toistensa kanssa kilpailevia prosesseja ja 
voivat tapahtua yhtäaikaisesti. 
Yhteensulautumisessa raerajan muodostuminen on energeettisesti suosiollista, koska tällöin 
kahden ytimen toisiaan koskettavien pintojen pintaenergiat korvautuvat yhden raerajan 
rajapintaenergialla. Raerajan muodostuminen voi tapahtua matalissa lämpötiloissa ilman 
diffuusioprosesseja ydinten joustaessa elastisesti, minkä seurauksena kalvoon muodostuu 
yleensä suuria jännityksiä. Korkeammissa lämpötiloissa pintadiffuusion ja raerajojen 
liikkeen ollessa riittävän nopeita ytimet voivat muodostaa jännityksettömän raerajan tai 
vapauttaa elastisesti muodostuneiden raerajojen synnyttämiä jännitteitä diffuusioprosessien 
avulla. Myös seuraavassa alaluvussa käsiteltävä karkeutuminen on mahdollista erikokoisten 
tai pintaenergioiltaan erilaisten ydinten välillä tapahtuvien diffuusioprosessien avulla.3 
 
2.3.3 Karkeutuminen ydinten kasvu- ja yhteensulautumisvaiheissa 
Ydinten kasvuvaiheen ja sitä seuraavan yhteensulautumisvaiheen aikana karkeutuminen voi 
tapahtua kolmen diffuusioprosessien mahdollistaman mekanismin avulla: Ostwaldin 
mekanismi (engl. Ostwald ripening), sintrautuminen (engl. sintering) ja klusterimigraatio 
(engl. cluster migration). Ostwaldin mekanismissa (Kuva 8 a) pintaenergian minimointi 
ydinten kaarevuuden pienentyessä on ajavana voimana prosessissa, jossa suuremmat ytimet 
kasvavat pienempien ydinten kustannuksella. Mekanismissa ydinten ei tarvitse koskettaa 
toisiaan, vaan atomit voivat siirtyä substraatin kautta pintadiffuusion avulla. Sintrautumista 
(Kuva 8 b) tapahtuu lähinnä yhteensulautumisvaiheessa, koska ydinten on tässä 
mekanismissa oltava kosketuksissa toisiinsa. Sintrautumisessa atomit siirtyvät ydinten 
kuperilta reunoilta niiden väliselle koveralle alueelle. Ydinten kaarevuuden väheneminen on 
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ajavana voimana myös sintrautumismekanismissa. Kokonaiset ytimet voivat myös liikkua 
pinnalla itsenäisesti klusterimigraatiossa (Kuva 8 c). Pienimmät muutaman atomit ytimet 
liikkuvat pinnalla helpoimmin, mutta riittävän korkeissa lämpötiloissa jopa halkaisijaltaan 
5–10 nm suuruiset ytimet voivat diffundoitua pinnalla.3,23 Tässä esitetyssä 
yksinkertaistetussa tarkastelussa ydinten on oletettu olevan puolipallon muotoisia ja 
todellisissa monikiteisissä kalvoissa havaittavaa pintaenergian riippuvuutta kidesuunnasta ei 
ole huomioitu. Todellisuudessa pinta- ja rajapintaenergioiden minimointi voi suosia tietyllä 
tavalla orientoituneita ytimiä. Energeettisesti suotuisalla tavalla orientoituneet rakeet voivat 
siten sekä kasvaa nopeammin ydinten kasvuvaiheessa että kasvaa suuremmiksi 
karkeutumisprosesseissa. Kummankin mekanismin seurauksena kalvolle kehittyy yleensä 
tekstuuria (Luku 2.1.5).1,3,23  
 
Kuva 8. Karkeutumismekanismit ydinten kasvu- ja yhteensulautumisvaiheissa: Ostwaldin 
mekanismi (a), sintrautuminen (b) ja klusterimigraatio (c). Kuvat a ja b esittävät ytimiä 
substraatin pinnalla ylhäältä kuvattuna, kuva c poikkileikkauksena.3 Reproduced with 
permission from M. Ohring, Materials Science of thin films, 2nd edition. Copyright 2002 
Elsevier. 
 
Karkeutuminen tapahtuu ydinten kasvuvaiheessa pääasiassa pintadiffuusion ja 
yhteensulautumisvaiheessa pintadiffuusion ja raerajojen liikkumisen (engl. grain boundary 
migration) avulla. Karkeutumisen kohdalla kilpailevia prosesseja ovat siten nopeudeltaan 
lämpötilasta eksponentiaalisesti riippuvat diffuusioprosessit ja kasvunopeuteen 
verrannollinen ydinten kasvunopeus. Pieni kasvunopeus ja toisaalta korkea lämpötila 
suosivat karkeutumista ja edistävät siten raekoon suurenemista.3 
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2.4 Paksuuntumisvaihe 
2.4.1 Ohutkalvojen paksuuntumisvaiheen perusteita 
Paksuuntumisvaihe alkaa ohutkalvon peittäessä koko substraatin. Tähän tarvittava paksuus 
voi vaihdella ideaalisesta yhdestä monokerroksesta (~1–5 Å) jopa mikrometreihin asti. 
Tyypillisesti koko substraatin peittävä kalvo muodostuu kaasufaasitekniikoilla alle 10 nm 
paksuuksilla, jolloin myös raekoko paksuuntumisen alkaessa on yleensä tätä pienempi.1 
Ydintiheydellä ja aiemmalla mikrorakenteen kehittymisellä on paksuuntumisvaiheen 
alkamiseen suuri vaikutus; pieni ydintiheys aiheuttaa yleensä yhtenäisen kalvon 
muodostumisen vasta suurilla paksuuksilla ja päinvastoin. Huomioiden aiemmin esitellyt 
lämpötilan ja kasvatusnopeuden vaikutukset ydintymiseen (Luku 2.2) voidaan päätellä, että 
suurempi kasvatuslämpötila johtaa yleensä suurempaan yhteensulautumispaksuuteen. 
Kasvatusnopeuden suurentamisen vaikutus on puolestaan yleensä päinvastainen. 
Ensimmäiset kasvuvaiheet muodostavat siis lähtökohdan mikrorakenteen kehittymiselle, 
joka jatkuu edelleen voimakkaana paksuuntumisvaiheessa. Kaikki kasvuvaiheet vaikuttavat 
siten paksunkin kalvon lopulliseen mikrorakenteeseen ja ominaisuuksiin.1  
Seuraavaksi esitellään ensin empiirinen lähestymistapa ohutkalvojen mikrorakenteen 
havainnollistamiseen ja ennustamiseen rakennevyöhykemallien avulla (Luku 2.4.2). Mallit 
havainnollistavat erilaisten mahdollisten mikrorakenteiden lisäksi erityisesti lämpötilan 
vaikutusta ohutkalvojen mikrorakenteeseen ja sen kehittymiseen. Tämän jälkeen käsitellään 
tarkemmin paksuuntumisvaiheessa tapahtuvia prosesseja ja niiden fysikaalisia perusteita. 
Tässäkin osassa pääpaino on erilaisten ilmiöiden esittelyssä ja kvalitatiivisessa tarkastelussa 
(Luku 2.4.3).  
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2.4.2 Rakennevyöhykemallit 
Rakennevyöhykemallit (engl. structure zone model) ovat kokeellisiin havaintoihin 
perustuvia malleja, jotka kuvaavat ohutkalvojen sekä paksumpien pinnoitteiden 
mikrorakenteen riippuvuutta kasvatusolosuhteista, etenkin lämpötilasta. 
Rakennevyöhykemalleissa erilaiset kokeellisesti havaitut mikrorakenteet on jaettu 
vyöhykkeisiin (engl. zone) homologisen lämpötilan Ts/Tm mukaan, missä Ts on substraatin 
lämpötila ja Tm kalvomateriaalin sulamispiste kelvinasteina. Joissain malleissa on huomioitu 
myös jokin toinen mikrorakenteeseen vaikuttava muuttuja.  Rakennevyöhykemallit 
perustuvat seuraavassa alaluvussa (Luku 2.4.3) tarkemmin esiteltäviin paksuuntumisvaiheen 
prosesseihin ja niiden riippuvuuteen erityisesti kasvatus- tai jälkikäsittelylämpötilasta. 
Rakennevyöhykemallit tarjoavat yksinkertaisen, mutta myös osin puutteellisen työkalun 
ohutkalvojen mikrorakenteen ennustamiseksi ja rationalisoimiseksi. Mallien kuvallinen 
esitystapa rajoittaa muuttujien määrän kahteen tai korkeintaan kolmeen, joten muuttujat on 
valittava mahdollisimman yleisluontoisiksi.  
Erilaisia rakennevyöhykemalleja on kehitetty useita alkaen Movchanin ja Demchishinin24 
vuonna 1969 esittelemästä mallista, joka kuvasi höyrystämällä valmistettuja metalli- ja 
metallioksidikalvoja. Thornton25 kehitti mallia edelleen sputterointiin soveltuvaksi. Messier 
et al.26 huomioivat mallissaan substraatille saapuvien ionien vaikutuksen substraatin 
potentiaalin avulla ja osoittivat rakennevyöhykemallien soveltuvan myös alle 100 nm 
paksuisille kalvoille, kun aiemmissa tutkimuksissa kalvojen paksuudet olivat olleet useita 
mikrometrejä. Barna ja Adamik20 kehittivät rakennevyöhykemalleja edelleen 1990-luvulla 
huomioimaan epäpuhtauksien vaikutuksen. Tässä tutkielmassa käsitellään pääasiassa heidän 
käyttämäänsä mallia, joka sisältää vyöhykkeet I, T, II ja III homologisen lämpötilan mukaan 
jaoteltuna (Kuva 9). Vyöhykkeet ovat pääosin vertailukelpoisia alkuperäisiin Movchanin ja 
Demchishinin24 sekä Thorntonin25 rakennevyöhykemalleihin. Laajemmin eri 
rakennevyöhykemalleja ja niiden terminologiaa ovat käsitelleet ja vertailleet Mahieu et al.27 
ja Ohring3.  
Matalimmissa lämpötiloissa (vyöhyke I) pinnalle saapuvat molekyylit tai atomit eivät juuri 
pysty liikkumaan pinnalla ja muodostuva mikrorakenne on huokoinen varjostuksen (engl. 
shadowing) vuoksi erityisesti fysikaalisissa menetelmissä. Ohutkalvon mikrorakenteen 
muodostavat yksittäiset pylväät ovat tällöin kapeita ja voivat koostua useista kiteistä tai olla 
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jopa amorfisia (Kuva 9, vyöhyke I). Hieman korkeammissa lämpötiloissa pintadiffuusio on 
mahdollista ja kalvon mikrorakenne kehittyy kartiomaiseksi (Kuva 9, vyöhyke T). Tällöin 
kiteiden kasvu jatkuu epitaksiaalisesti kunkin rakeen pinnalla eli ydintymistä ei juuri tapahdu 
alun jälkeen. Lisäksi kalvon rakenne tiivistyy verrattuna huokoisiin vyöhykkeen I kalvoihin. 
Vielä korkeammissa lämpötiloissa muodostuva pylväsmäinen mikrorakenne (Kuva 9, 
vyöhyke II) on seurausta raerajojen liikkumisesta ja bulkkidiffuusiosta. Tässä 
mikrorakenteessa raekoko on lähes sama sekä kalvon pinnan suuntaan että kohtisuorassa 
kalvon pintaa vasten. Joissain malleissa on lisäksi vielä korkeammissa lämpötiloissa 
vyöhyke III (Kuva 9), jossa tapahtuva uudelleenkiteytyminen voi olla myös epäpuhtauksien 
tai ulkoisen energialähteen aiheuttamaa. Vyöhykkeessä III rakeet voivat olla joko leveitä 
pylväitä tai neliskanttisia, eivätkä ne välttämättä ulotu substraatilta kalvon pintaan asti.2,20,28 
Kuva 9. Esimerkki metallien höyrystykseen kehitetystä rakennevyöhykemallista Barnan ja 
Adamikin mukaan.20 Reproduced with permission from P. B. Barna and M. Adamik, Thin 
Solid Films, 317, 27. Copyright 1998 Elsevier. 
 
Barna ja Adamik20,29 huomasivat epäpuhtauksien vaikuttavan esimerkiksi höyrystettyjen 
alumiinikalvojen mikrorakenteeseen. Happiepäpuhtauden määrän suurentuessa 
mikrorakenne muuttui samassa kasvatuslämpötilassa puhtaan alumiinin vyöhykkeen 2 
rakenteesta (Kuva 10 a) vyöhykkeen T kautta (Kuva 10 c) nanokiteiseksi (Kuva 10 d) ja 
lopulta jopa amorfiseksi (Kuva 10 e). Näiden ja kirjallisuudessa esitettyjen havaintojen 
perusteella kirjoittajat muodostivat rakennevyöhykemallin, jossa epäpuhtauksien vaikutus 
homologisen lämpötilan funktiona on huomioitu kolmella eri epäpuhtaustasolla (Kuva 11).  
Heidän mukaansa epäpuhtaudet kerääntyvät usein raerajoihin, mikä hidastaa raerajojen 
liikkuvuuteen perustuvia karkeutumisprosesseja ja siten pienentää kalvojen raekokoa 
puhtaaseen kalvoon verrattuna. Raerajojen lisäksi epäpuhtaudet voivat jäädä rakeiden sisälle 
tai kerääntyä kasvavien rakeiden pinnalle. Jälkimmäisessä tapauksessa epäpuhtauksien 
kerääntyminen voi olla anisotrooppista vaikuttaen siten kalvon tekstuuriin.29 
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Kuva 10. Happiepäpuhtauden vaikutus höyrystetyn alumiinikalvon mikrorakenteeseen. 
Kussakin kohdassa (a–e) on esitetty TEM-kuva (läpivalaisuelektronimikroskopia, engl. 
Transmission Electron Microscopy) kalvon poikkileikkauksesta ja vastaava 
rakennevyöhyke. Hapen määrä suurenee a→e.20 Reproduced with permission from P. B. 
Barna and M. Adamik, Thin Solid Films, 317, 27. Copyright 1998 Elsevier. 
 
 
Kuva 11. Barnan ja Adamikin29 rakennevyöhykemalli, jossa on huomioitu epäpuhtauksien 
vaikutus mikrorakenteeseen. Perinteinen malli ilman epäpuhtauksien huomioimista (a) sekä 
epäpuhtaudet huomioiva malli, jossa epäpuhtauksien määrä on pieni (b, ~0,5 %), keskisuuri 
(c, ~1 %) ja suuri (d, ~10 %). Reproduced with permission from Growth Mechanisms of 
Polycrystalline Thin Films, P. Barna and M. Adamik in Science and Technology of Thin 
Films, eds. F. Matacotta and G. Ottaviani. Copyright 1995 World Scientific. 
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2.4.3 Paksuuntumisvaiheen prosessit ja mikrorakenteen kehitys eri 
lämpötiloissa 
Tässä luvussa tarkastellaan tärkeimpien tekijöiden eli kasvatuslämpötilan, substraatin ja 
kalvomateriaalin vaikutusta paksuuntumisvaiheen prosesseihin. Mikrorakenteeseen 
mahdollisesti vaikuttavia prosesseja esitellään tarkemmin kuin edellä 
rakennevyöhykemallien yhteydessä. Vyöhykettä I (Kuva 9) vastaavissa matalimmissa 
lämpötiloissa diffuusioprosessit ovat hyvin hitaita ja pinnalle saapuvat atomit tai molekyylit 
tarttuvat osumakohtaansa ja hautautuvat samaan paikkaan kasvun jatkuessa. Kuten edellä 
käsiteltiin, fysikaalisten kasvatusmenetelmien kohdalla tämä aiheuttaa yleensä kalvoihin 
huokoisuutta vierekkäisten ydinten tai rakeiden varjostuksen vuoksi.1,3 
Diffuusioprosesseista pintadiffuusion aktivaatioenergia on pienin, joten sen vaikutus 
havaitaan matalimmissa lämpötiloissa. Pintadiffuusio paksuuntumisvaiheessa aiheuttaa 
kasvavien rakeiden kilpailevaa kasvua (engl. competitive growth) kalvon pinnalla, minkä 
seurauksena muodostuu vyöhykkeen T mikrorakenne (Kuva 9). Rakeiden kasvu voi tällöin 
edetä eri tekijöiden ohjaamana. Olosuhteista ja materiaalista riippuen hallitseva tekijä voi 
olla kasvunopeuden anisotrooppisuus eli riippuvuus raeorientaatiosta28 tai pyrkimys 
pintaenergian tai jännitysten minimointiin1. Jännitysten minimoinnin voidaan olettaa 
hallitsevan kun kasvatuslämpötila on matala tai kasvunopeus on suuri. Toisaalta matalissa 
kasvatuslämpötiloissa myös kasvunopeuden anisotrooppisuus voi hallita kasvua. Hieman 
korkeammissa, edelleen vyöhykettä T vastaavissa lämpötiloissa hallitseva tekijä voi olla 
pintaenergian minimointi.1 Mekanismista riippumatta lopputuloksena on näissä 
lämpötiloissa yleensä vyöhykkeen T mikrorakenne, jossa rakeet ovat ylöspäin levenevän 
kartion mallisia (engl. tapered).  Tällöin mikrorakenteen kehitys hidastuu ja lopulta 
pysähtyy, kun kalvolle on kehittynyt voimakas tekstuuri eli lähes kaikkien rakeiden 
orientaatio kalvon pinnalla on sama. Raekoko kalvon suunnassa on näissä olosuhteissa 
mikrorakenteen kehityksen pysähtyessä yleensä selvästi kalvon paksuutta pienempi.1,22,30 
Korkeammissa, vyöhykettä II (Kuva 9) vastaavissa lämpötiloissa pintadiffuusion lisäksi 
myös raerajojen liikkuvuus (engl. grain boundary migration) vaikuttaa mikrorakenteen 
kehittymiseen. Tällöin karkeutumista ja rakeiden kasvua tapahtuu koko kalvon paksuudelta 
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ja tuloksena on pylväsmäisistä (engl. columnar) rakeista muodostuva mikrorakenne. 
Ajavana voimana karkeutumiselle raerajojen liikkumisen kautta on raerajojen pinta-alan ja 
siten raerajaenergian minimointi. Karkeutuminen riippuu diffuusioprosesseihin 
käytettävissä olevasta ajasta, joten kasvunopeuden pienentäminen ja lämpötilan nostaminen 
suurentavat raekokoa. Raerajojen liikkeen aikaansaamaa, kapeaan raekokojakaumaan 
johtavaa karkeutumista (Kuva 12 a–b) kutsutaan normaaliksi rakeiden kasvuksi (engl. 
normal grain growth). Normaali rakeiden kasvu yleensä pysähtyy, kun raekoko kalvon 
suunnassa on korkeintaan kalvon paksuuden suuruusluokkaa.1,30 
Raerajaenergian minimointi ei ole vyöhykettä II vastaavissa olosuhteissa kuitenkaan ainoa 
lopulliseen mikrorakenteeseen vaikuttava tekijä, vaan myös pinta- ja rajapintaenergioiden 
tai jännitysten minimointi voivat ohjata mikrorakenteen kehittymistä.1 Pinta- ja 
rajapintaenergiat riippuvat rakeiden orientaatiosta ja siten näiden energioiden minimoinnin 
ansiosta tietyllä tavalla orientoituneiden rakeiden kasvu on muita suosiollisempaa. 
Esimerkiksi kalvon pintaenergian minimointi on luultavasti syynä fcc-kiderakenteisilla 
metalleilla usein hallitsevaan (111)-tekstuuriin. Myös jännitysten vaikutus karkeutumiseen 
voi olla huomattava. Jännitykset voivat jakautua eri tavoin rakeiden orientaatiosta riippuen 
ja siten jännitysten minimointi voi suosia tekstuurin kehittymistä. Fcc-kiderakenteisilla 
metalleilla jännitykset ovat suurimmillaan (111)-orientaatiossa ja pienimmillään (100)-
orientaatiossa. Jännityksen ja pintaenergian minimoivat raeorientaatiot voivat siis poiketa 
toisistaan ja nämä tekijät kilpailevat kalvon tekstuurin kehittymisessä. Jos pinta-, rajapinta- 
tai jännitysenergioiden minimointi on karkeutumista ajavana voimana, harvat 
orientaatioltaan suosiolliset rakeet kasvavat usein hyvin suuriksi siten, että suurimpien 
rakeiden koko kalvon suunnassa voi olla useita kertoja kalvon paksuutta suurempi (Kuva 12 
c–d). Tällaista usein ohutkalvoissa havaittua karkeutumista kutsutaan sekundääriseksi tai 
epänormaaliksi rakeiden kasvuksi (engl. secondary or abnormal grain growth).1,30,31 
Uudelleenkiteytyminen (engl. recrystallization) on myös mahdollista ohutkalvoissa ja on 
yksi mahdollinen mekanismi vyöhykkeen III (Kuva 9) mikrorakenteen muodostumiseen. 
Uudelleenkiteytymisessä muodostuu kalvon kasvun tai kuumennuksen aikana uusia ytimiä, 
jotka kasvavat olemassa olevien rakeiden tai amorfisen faasin kustannuksella. 
Uudelleenkiteytyminen voi olla seurausta kidevirheisiin, jännityksiin, epäpuhtauksiin tai 
epäsuotuisasti orientoituneisiin rakeisiin varastoituneesta energiasta. Lopputuloksena 
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raekoko kalvon suunnassa voi olla useita kertoja kalvon paksuuden suuruinen. 
Uudelleenkiteytymisen erottaminen sekundäärisestä rakeiden kasvusta on vaikeaa.1 
 
Kuva 12. Simulaatioita paksuuntumisvaiheessa tapahtuvasta karkeutumisesta ylhäältä 
kuvattuna. Normaali (alkutilanne a, lopputilanne b) ja epänormaali rakeiden kasvu 
(alkutilanne c, lopputilanne d).31 Reproduced with permission from C. V. Thompson and R. 
Carel, Journal of the Mechanics and Physics of Solids, 44, 657. Copyright 1996 Elsevier. 
 
2.5 Amorfiset kalvot 
Amorfisissa kalvoissa materiaalin rakenneosasten välillä on tilastollisesti jakautunutta 
lyhyen kantaman järjestystä mutta ei pitkän kantaman järjestystä. Amorfisista kalvoista ei 
siten voida erottaa yksittäisiä rakeita kuten monikiteisissä kalvoissa, millä on vaikutuksensa 
mikrorakenteen lisäksi myös kalvojen ominaisuuksiin. Ohutkalvot ovat yleensä amorfisia 
lähinnä matalissa kasvatuslämpötiloissa, joissa kalvojen kiteytyminen energeettisesti 
suotuisampiin faaseihin on kineettisesti estynyt. Myös epäpuhtaudet voivat estää amorfisten 
kalvojen kiteytymistä. Rakeiden puuttuessa amorfisten kalvojen pinta-, rajapinta- ja 
jännitysenergiat ovat yleensä isotrooppisia eli eivät riipu suunnasta. Energioiden minimointi 
johtaa amorfisissa kalvoissa ideaalisesti pinnaltaan tasaiseen kalvoon nestekalvon tavoin.1,3  
Amorfiset kalvot kasvatetaan kineettisesti rajoitetuissa olosuhteissa, joissa 
diffuusioprosessit ovat hitaita. Kineettiset rajoitukset voivatkin aiheuttaa amorfisten 
kalvojen pinnan karkeuden suurenemista ja jopa eräänlaista pylväsmäistä mikrorakennetta. 
Heikkoa pylväsmäisen rakenteen muodostumista voidaan havaita jopa silloin, kun kalvon 
muodostava materiaali saapuu pinnalle sen normaalin suuntaisesti. Fysikaalisissa 
kasvatusmenetelmissä atomien saapuessa pinnalle vinosti varjostus (engl. shadowing) 
vaikuttaa mikrorakenteeseen, joka voi siten kehittyä pylväsmäiseksi. Myös jännitysten 
vapautuminen voi johtaa karkeaan pintaan ja pylväsmäiseen rakenteeseen.1,3  
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3 Ydintyminen ja mikrorakenteen kehittyminen 
atomikerroskasvatuksessa 
3.1 Atomikerroskasvatuksen periaate 
Atomikerroskasvatus (engl. Atomic Layer Deposition, ALD) on vuorotteleviin ja 
itserajoittuviin pintareaktioihin perustuva menetelmä ohutkalvojen kasvattamiseen 
kaasufaasista. Menetelmässä substraatti altistetaan kerrallaan yhdelle lähtöaineelle, jonka 
adsorption seurauksena pinnalle sitoutuu korkeintaan monokerros lähtöainetta (Kuva 13 a–
b). Reaktioiden itserajoittuvuuden ansiosta lähtöaine ei pinnan tyydyttymisen jälkeen enää 
reagoi substraatilla ja siten kasvunopeus ei muutu suurennettaessa lähtöaineannosta tai 
reaktioaikaa. Ylimääräinen lähtöaine poistetaan huuhtelun tai pumppauksen avulla (Kuva 
13 c), jonka jälkeen pinta altistetaan toiselle itserajoittuvasti reagoivalle lähtöaineelle (Kuva 
13 d–e) ja ylimääräinen lähtöaine poistetaan jälleen huuhtelemalla tai pumppaamalla (Kuva 
13 f). Yleensä ALD-prosesseissa käytetään kahta lähtöainetta, jolloin yllä kuvatut kaksi 
lähtöaine- ja kaksi huuhtelupulssia muodostavat yhden reaktiosyklin. Yhden syklin aikana 
muodostuvan kalvon paksuus (kasvunopeus) on yleensä noin 0,1–2 Å eli alle monokerros 
kalvomateriaalia. Kasvunopeutta rajoittavat joko lähtöaineiden aiheuttamat steeriset esteet 
tai pinnan reaktiivisten paikkojen määrä. Ideaalisesti kasvunopeus on sama jokaisessa 
syklissä, jolloin tavoiteltu paksuus saavutetaan helposti reaktiosykliä toistamalla.4,5,32  
Tyypillinen lämpötila ALD-prosesseille on moniin muihin menetelmiin verrattuna 
matalahko, noin 200–300 °C. Lämpöenergiaan perustuvaa ALD:ä kutsutaan termiseksi 
ALD:ksi (engl. thermal ALD) tai pelkästään ALD:ksi erotuksena plasmaa (engl. Plasma-
Enhanced Atomic Layer Deposition, PEALD) tai muita energianlähteitä hyödyntävistä 
menetelmistä. Yleensä plasman tuottamat radikaalit lisäävät lähtöaineiden reaktiivisuutta ja 
mahdollistavat siten matalamman reaktiolämpötilan tai kokonaan uusia prosesseja. 
Reaktorikonfiguraatiosta ja plasmaparametreista riippuen plasmasta voi päästä substraatille 
myös ioneja ja muita energeettisiä hiukkasia, jotka voivat vaikuttaa kalvon 
mikrorakenteeseen.33,34 Tässä tutkielmassa käsitellään ainoastaan termistä ALD:tä. Profijt et 
al.35 ovat käsitelleet PEALD:tä laajemmin katsausartikkelissaan, mutta plasman vaikutusta 
PEALD-kalvojen ydintymiseen ja mikrorakenteeseen on kirjallisuudessakin käsitelty vähän.  
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Kuva 13. Periaatekuva atomikerroskasvatuksesta. Esimerkissä lähtöaineet ovat TiCl4 ja 
H2O, joiden reaktioiden seurauksena muodostuu titaanidioksidia (TiO2).
36 Reproduced with 
permission from K. Knapas and M. Ritala, Critical Reviews in Materials Science, 38, 167. 
Copyright 2013 Taylor & Francis. 
  
ALD:n vahvuuksia ovat itserajoittuvien reaktioiden mahdollistama hyvä toistettavuus ja 
kalvon tasainen paksuus sekä suurilla substraateilla (engl. uniformity) että muodoltaan 
vaihtelevilla pinnoilla. Jälkimmäistä kutsutaan myös konformaalisuudeksi (engl. 
conformality). Reaktiosykliä toistamalla kalvon paksuuden muokkaaminen on mahdollista 
jopa alle Ångströmin tarkkuudella. Lähtöaineita vaihtamalla myös kalvon koostumusta 
voidaan muokata tarkasti. ALD:llä valmistetut kalvot ovat ominaisuuksiltaan ja laadultaan 
usein erinomaisia muihin kasvatusmenetelmiin verrattuna. Useat näistä ALD:n vahvuuksista 
ovat ainakin osittain seurausta menetelmän syklisestä luonteesta.4,5 
Rajoitteena ALD:n laajemmalle käytölle on ollut menetelmän hitaus, sillä ALD-kalvojen 
kasvunopeus on suurimmillaankin vain muutamia satoja nanometrejä tunnissa. Monissa 
sovelluksissa tarvittavien kalvojen paksuus on kuitenkin pienentynyt ja samaan aikaan 
kasvaneiden kalvojen laatuvaatimusten ansiosta ALD on otettu teolliseen käyttöön etenkin 
mikroelektroniikassa. Muita teollisia sovelluksia ovat jo 1980-luvulta lähtien ALD:n avulla 
valmistettujen ohutkalvoelektroluminesenssinäyttöjen (engl. thin film electroluminescent 
display) lisäksi esimerkiksi erilaiset suojapinnoitteet ja optiikan komponentit. ALD:n 
kemiallisen luonteen haittapuolena kalvoihin jää epäpuhtauksia lähtöaineista, yleensä 
kuitenkin korkeintaan vain muutamia atomiprosentteja.4,6,37 
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ALD:n kemialliset reaktiot aiheuttavat muutoksia ydintymiseen ja sitä seuraaviin 
mikrorakenteen kehittymisvaiheisiin fysikaalisiin menetelmiin sekä niihin perustuviin 
yleisiin malleihin ja teorioihin verrattuna (Luku 2). Kemiallisena menetelmänä ALD:n 
kasvatusolosuhteiden voidaan arvioida olevan lähempänä termodynaamista tasapainotilaa 
kuin fysikaalisissa menetelmissä.7 ALD-lähtöaineet ovat yleensä molekyylejä, joista vain 
osa jää kalvoon kemiallisten reaktioiden seurauksena. Lisäksi kunkin puolireaktion jälkeen 
pinta jää yleensä pintaryhmien eli reaktion välituotteiden tyydyttämäksi. Välituotteet voivat 
vaikuttaa esimerkiksi pintadiffuusioon, karkeutumiseen ja muihin mikrorakenteen 
kehittymisprosesseihin. Pinnan kemiallisten ryhmien rakenne ja niiden vaikutus esimerkiksi 
diffuusioon ovat kuitenkin monimutkaisia ja ne tunnetaan huonosti. Yksittäinen tarkemmin 
tutkittu tapaus on ryhmän 4 metallikloridien reaktiot oksidipinnalla, missä välituotteiden 
oletetaan vaikuttavan diffuusioprosesseihin niin pinnalla kuin kaasufaasissakin (Luku 
3.5.3.4). 
ALD:n jaksottaisuuden ansiosta huuhtelupulssin aikana pintaryhmillä on enemmän aikaa 
esimerkiksi pinnalla liikkumiseen verrattuna jatkuviin kasvatusmenetelmiin. 
Huuhtelupulssien pituuden on huomattu vaikuttavan ainakin ZnO-kalvojen 
mikrorakenteeseen.38,39 Toisaalta kasvatuslämpötilat ovat ALD:ssä yleensä melko matalia, 
minkä vuoksi diffuusioprosessien voidaan olettaa olevan melko hitaita. Huuhtelupulssien 
mahdollistaman ylimääräisen diffuusioajan vuoksi ALD-kalvojen mikrorakenteen voi 
kuitenkin olettaa samassa lämpötilassa olevan pidemmälle kehittynyt useimpiin muihin 
kasvatusmenetelmiin verrattuna.  
Seuraavissa alaluvuissa käsitellään erityisesti ydintymisvaihetta atomikerroskasvatuksessa 
sekä yleisluontoisesti (Luku 3.2) että tarkemmin eräiden tärkeiden ALD-materiaalien ja -
prosessien yhteydessä (Luvut 3.5–3.7). Matalista kasvatuslämpötiloista ja epäpuhtauksista 
johtuen ALD-kalvot jäävät useissa tapauksissa amorfisiksi, mutta myös kiteiset kalvot ovat 
ALD-kirjallisuudessa hyvin yleisiä. Tässä tutkielmassa pääpaino on kiteisissä ALD-
kalvoissa. Aluksi amorfisten ALD-kalvojen kiteytymistä kasvatuksen aikana tarkastellaan 
sekä yleisesti (Luku 3.3) että esimerkkimateriaaliksi valitun titaanidioksidin kohdalla (Luku 
3.5.3.3). Paksumpien kiteisten kalvojen mikrorakenteen kehittymistä käsitellään 
yleispiirteittäin (Luku 3.4) sekä tarkemmin sinkkisulfidin tapauksessa (Luku 3.7.2.2). 
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3.2 Ydintyminen ja ydintymismallit 
Itserajoittuvien reaktioiden ansiosta ALD-kalvojen on usein ajateltu kasvavan ideaalisella 
kerroksittaisella kasvumoodilla, jolloin myös kalvojen ydintymisen on oltava erittäin 
nopeaa. Tutkittaessa hyvin ohuita ALD-kalvoja on kuitenkin huomattu, että myös muut 
kasvumoodit ovat mahdollisia ALD:ssä. Termodynaamisesti perusteltavissa olevien kerros- 
ja saarimaisten kasvumoodien (Luku 2.1.4) lisäksi ALD-kalvoille on ehdotettu myös 
kineettisten rajoitusten aiheuttamaa satunnaiskasvumoodia (engl. random deposition)40.  
Yleensä ALD-kalvojen ydintyminen on nopeaa ja kalvon kasvu likimain kerroksittaista, kun 
kalvo- ja substraattimateriaalit ovat samankaltaisia. Toisistaan poikkeavat materiaalit, 
esimerkiksi metallikalvo oksidisubstraatilla, aiheuttavat sen sijaan usein hidasta ydintymistä 
ja saarimaista kasvua. Tässä yhteydessä on huomioitava, että ALD-kirjallisuudessa 
ydintymisvaiheella tarkoitetaan yleensä kaikkia kalvon kasvuvaiheita yhtenäisen kalvon 
muodostumiseen asti eli varsinaisen ydintymisen lisäksi ydinten kasvu- ja 
yhteensulautumisvaiheita. Tässä tutkielmassa pyritään mahdollisuuksien mukaan jakamaan 
tämä ”ALD:n ydintymisvaihe” edelleen varsinaiseen ydintymiseen, ydinten kasvuun ja 
yhteensulautumiseen luvussa 2 esiteltyjen yleisten periaatteiden mukaisesti. 
Tyypillisesti ALD:ssä tavoitteena on mahdollisimman nopea ydintyminen, mistä seuraa 
suuri ydintiheys ja edelleen substraatin kokonaan peittävä kalvo mahdollisimman pienessä 
paksuudessa. Ydintymistä voidaan tarvittaessa myös hidastaa nanopartikkelien 
kasvattamiseksi esimerkiksi katalyysisovelluksiin.  Nanopartikkelien kasvatusta käsitellään 
tässä tutkielmassa suppeasti, sillä niiden kasvatusolosuhteet suuren pinta-alan substraateille 
poikkeavat yleensä selvästi tyypillisistä ALD-ohutkalvojen kasvatusolosuhteista. 
Ydintyminen voidaan myös estää tai harvinaisemmissa tapauksissa aktivoida substraatille 
rajatuilla alueilla, mitä kutsutaan selektiiviseksi ALD:ksi. Selektiivistä ALD:ä ei käsitellä 
tässä tutkielmassa, koska sitä on käsitelty laajasti aiemmin.8,41–43  
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ALD-kalvojen ydintymistä tarkasteltaessa vuorovaikutukset substraatin ja lähtöaineen 
välillä ovat kriittisiä. ”ALD:n ydintymisvaiheessa” lähtöaine reagoi kalvomateriaalin sijaan 
tai lisäksi myös substraatin kanssa, kunnes kasvatettava kalvo peittää substraatin kokonaan. 
Erot substraatin ja kalvomateriaalin pintaryhmissä ja niiden määrissä voivat aiheuttaa 
muutoksia sekä reaktiomekanismeihin että kasvunopeuksiin verrattaessa ydintymis- ja 
paksuuntumisvaiheita. Ydintymisessä ensimmäisen lähtöaineen on ensin kemisorboiduttava 
pinnalle tai reagoitava substraatin pintaryhmien kanssa. Tämän jälkeen toisen lähtöaineen 
tai reagenssin on reagoitava kemisorboituneen lähtöaineen kanssa. Heikko reaktiivisuus 
yhdessä tai molemmissa vaiheista aiheuttaa ongelmia hidastaen tai jopa estäen ydintymisen. 
Ydintyminen tapahtuu yleensä nopeasti, jos kalvo- ja substraattimateriaalit ovat samanlaisia, 
ja hitaasti jos materiaalit ovat erityyppisiä. Substraatin ja sen pintaryhmien vaikutus 
ydintymiseen on siten hyvin merkittävä. Esimerkkejä yleisistä substraateista ja niiden 
pintaryhmistä ALD-kasvatusolosuhteissa on esitetty Kuvassa 11.  
 
Kuva 14. Esimerkkejä pintaryhmistä eri substraateilla ALD-olosuhteissa.44 Reproduced by 
permission of The Electrochemical Society from S. Haukka, ECS Transactions, 3, 15. 
Copyright 2010 The Electrochemical Society. 
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ALD-kalvon paksuus on ideaalisesti suoraan verrannollinen ALD-syklien lukumäärään. 
Ydintymisvaiheen aikana kalvon kasvunopeus on kuitenkin erityisesti saarimaisen kasvun 
yhteydessä usein pienempi kuin kalvon paksuuntumisvaiheessa, minkä vuoksi kalvo jää 
tietyn syklimäärän jälkeen arvioitua ohuemmaksi. Hitaan ydintymisen kvantifioimiseksi on 
kehitetty ydintymisviiveen käsite (engl. nucleation delay tai incubation period). 
Ydintymisviiveen määrittämistä varten kalvon paksuus esitetään syklimäärän funktiona. 
Yleisimmin ydintymisviive määritetään kalvon paksuudesta ekstrapoloidun suoran ja x-
akselin leikkauspisteenä (Kuva 15 a). Ekstrapolaatiota tehtäessä jätetään huomiotta kasvun 
alkuvaihe, jossa kasvunopeus riippuu syklimäärästä. Ydintymisviive vastaa näin 
määriteltynä hitaan ydintymisen takia ”menetettyä” syklimäärää. 
Ydintymisviive on käsite, joka helpottaa hitaan ydintymisen kvantifiointia ja vertailua. Sen 
fysikaalinen merkitys on kuitenkin epäselvä ja on huomattava, että esimerkiksi substraatin 
kokonaan peittävän kalvon muodostuminen vie usein huomattavasti ydintymisviivettä 
pidempään. Kuvan 15 b esimerkissä platinakalvon ydintymisviive on noin 30 sykliä, mutta 
substraatin peittävä kalvo muodostuu TEM-kuvien perusteella vasta 150 ja 300 syklin 
välillä. Tunnettuja ydintymisviivettä aiheuttavia kalvo–substraatti -yhdistelmiä ovat 
metallioksidit vetyterminoidulla piisubstraatilla (Si-H, Luku 3.5) sekä platinametallit 
oksidisubstraateilla (Luku 3.6).  
 
Kuva 15. a) Kuvitteellinen paksuuskuvaaja syklimäärän funktiona ja tästä määritetty 
ydintymisviive. b) Spektroskooppisella ellipsometrialla määritetty ALD-platinakalvon 
paksuus syklimäärän funktiona ja TEM-kuvia kohtisuoraan kalvon yläpuolelta (engl. plan-
view) 80, 150 ja 300 ALD-syklin jälkeen.45. b) Reproduced with permission from A. J. M. 
Mackus, M. A. Verheijen, A. A. Bol, and W. M. M. Kessels, Chemistry of Materials, 25, 
1905. Copyright 2013 American Chemical Society.  
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Ydintymistä ja sitä seuraavia vaiheita ALD:ssä on pyritty selittämään erilaisten mallien 
avulla. Eri kasvumoodien lisäksi ALD-prosessit voidaan luokitella sen mukaan, miten 
kasvunopeus muuttuu syklimäärän funktiona kasvatuksen alkuvaiheessa (Kuva 16). 
Kasvunopeuden riippuvuus syklimäärästä ei kuitenkaan aina yksinään kerro kalvon 
kasvumoodista.32 Ideaalisessa lineaarisessa kasvussa (Kuva 16 a) ydintyminen on nopeaa ja 
kasvunopeus on sama ensimmäisestä syklistä lähtien, mikä liittyy yleensä kerroksittaiseen 
kasvumoodiin. Kasvunopeus voi alussa olla myös normaalia suurempi, jos kalvon 
kasvunopeus on suurempi substraatilla kuin itsensä päällä (Kuva 16 b). Yleisemmin 
kasvunopeus on ydintymisvaiheessa kuitenkin tasaista kasvunopeutta pienempi, mitä 
voidaan kutsua substraatin estämäksi kasvuksi. Tämä voidaan edelleen jakaa kahteen 
tapaukseen, joista tyypissä 1 (Kuva 16 c) kasvunopeudella ei ole huippua mutta tyypissä 2 
(Kuva 16 d) on. Yleisempi tyypin 2 mukainen kasvu havaitaan usein saarimaisen 
kasvumoodin yhteydessä, missä kasvunopeuden huippu selittyy kalvon pinta-alan 
maksimilla ennen substraatin kokonaan peittävän kalvon muodostumista.32 Harvemmin 
havaitun tyypin 1 substraatin estämän kasvun syy vaikuttaa olevan epäselvempi. 
Kuva 16. ALD-prosessien luokittelu kasvunopeuden syklimääräriippuvuuden mukaan: 
lineaarinen kasvu (a), substraatin edistämä kasvu (b, engl. substrate enhanced growth), 
tyypin 1 substraatin estämä kasvu (c, engl. substrate inhibited growth) ja tyypin 2 substraatin 
estämä kasvu (d).46 Reproduced with permission from R. L. Puurunen and W. Vandervorst, 
Journal of Applied Physics, 96, 7686. Copyright 2004 AIP Publishing LLC.  
30 
 
ALD-kalvoilla yleisesti havaitun substraatin estävän kasvun selittämiseksi on kehitetty 
muutamia keskenään melko erityyppisiä malleja, jotka kattavat ydintymisen lisäksi vaiheet 
aina paksuuntumiseen asti. Lim et al.47 esittivät jo vuonna 2000 lähtöaineiden 
adsorptiokinetiikkaan perustuvan mallin, jota he vertasivat kokeellisiin havaintoihinsa ALD-
titaaninitridikalvojen kasvatuksesta SiO2-pinnalle. Heidän havaitsemansa tyypin 1 
substraatin estämä kasvu ja ydintymisviive selittyisivät mallin mukaan lähtöaineen 
pienemmällä adsorptiotodennäköisyydestä substraatille (SiO2) kalvomateriaaliin (TiN) 
verrattuna. Myös Satta et al.48 tutkivat titaaninitridin kasvua ensimmäisten satojen syklien 
aikana. He seurasivat kalvon peittoastetta matalaenergisellä ionisironnalla (engl. Low 
Energy Ion Scattering, LEIS) ja kalvon paksuutta Rutherfordin 
takaisinsirontaspektrometrialla (engl. Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS). 
Havaintojen perusteella kehitetyssä mallissa kalvon kasvu on jaettu kahteen vaiheeseen: 
siirtymävaiheeseen (engl. transient) ja lineaariseen vaiheeseen (Kuva 17 a). Mallissa kalvon 
kasvun oletetaan alkavan kerroksittaisena, jonka jälkeen kasvu muuttuu pian saarimaiseksi 
yhtenäisen kalvon muodostumiseen ja tästä alkavaan lineaariseen vaiheeseen asti. 
Alam ja Green49 kehittivät kemiallisten reaktioiden kinetiikkaan perustuvan mallin 
oksidikalvoille. Mallissa kalvojen kasvu on jaettu kolmeen vaiheeseen (Kuva 17 b): 
alkuvaihe (engl. initial regime), siirtymävaihe (engl. transition regime) ja lineaarinen vaihe 
(engl. linear regime). He olettivat ydintymisen tapahtuvan lähtöaineen reagoidessa 
substraatin OH-ryhmien kanssa. Ydintiheyden oletetaan mallissa aluksi vastaavan 
substraatin OH-ryhmätiheyttä, mikä aiheuttaa ydintymisviiveen esimerkiksi vähän OH-
ryhmiä sisältävällä Si–H-pinnalla. Siirtymävaiheessa saarimaisen kasvumoodin vuoksi 
kalvon pinta-ala on tasaista kalvoa suurempi ja kasvunopeus saavuttaa huippuarvonsa, jonka 
jälkeen lineaarisessa vaiheessa kasvunopeus tasaantuu vakioksi. Malli ennustaa myös alusta 
asti lineaarisen ja lähes kerroksittaisen kasvutavan, kun OH-ryhmätiheys on suuri ja kalvon 
kasvu steeristen esteiden rajoittamaa. Alam ja Green49 vertasivat malliaan onnistuneesti 
kokeellisiin tuloksiin hafniumoksidin ydintymisestä eri pinnoille (SiO2, Si-O-N ja Si-H).  
Myös Puurunen kollegoineen46,50 esittivät oksidien ydintymisen riippuvan substraatin OH-
ryhmätiheydestä. Vähäinen hydroksyyliryhmätiheys substraatilla aiheuttaa Puurusen ja 
Vandervorstin46 mallin mukaan tyypin 2 substraatin estämän kasvumekanismin. Mallin 
ennustamaa peittoastetta ja kasvunopeutta verrattiin hyvällä menestyksellä ZrO2- ja Al2O3-
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kalvojen ydintymiseen Si–H-pinnalle. Puurusen ja Vandervorstin mallissa kalvon kasvu 
jaetaan kolmeen vaiheeseen (Kuva 17 c) Alamin ja Greenin49 mallin tavoin. Yhteistä 
malleilla on myös se, että kasvunopeus saavuttaa maksiminsa siirtymävaiheessa ja 
yhtenäisen kalvon oletetaan muodostuvan vasta kasvunopeuden vakiinnuttua. 
Yim et al.51 sovelsivat alun perin metallien höyrystykseen kehitettyä atomaarista 
ydintymismallia ruteenin ALD:n. Mallin tuloksia verrattiin TEM-kuvien avulla seurattuun 
ydintiheyteen. Muista ALD-ydintymismalleista poiketen tässä mallissa on huomioitu 
pintadiffuusion vaikutus, joka on ainakin metalleilla merkittävä tekijä niiden suuren 
diffuusionopeuden vuoksi.17 Mallin merkittävimmät muutokset fysikaalisiin menetelmiin 
verrattuna olivat itserajoittuvan adsorption ja syklimäisyyden huomiointi. Tätä 
mielenkiintoista, mutta matemaattisesti monimutkaista lähestymistapaa ei ilmeisesti ole 
käytetty muissa ALD-tutkimuksissa, ja sen soveltuvuus muille materiaaleille on epäselvää. 
Kuva 17. Kalvon paksuuden kehitys ja kasvun jako eri vaiheisiin substraatin estämää kasvua 
kuvaavissa malleissa Satta et al.48 (a), Alamin ja Greenin49 (b) sekä Puurusen ja 
Vandervorstin46 (c) mukaan. a) Reproduced with permission from A. Satta, J. Schuhmacher, 
C. M. Whelan, W. Vandervorst, S. H. Brongersma, G. P. Beyer, K. Maex, A. Vantomme, M. 
M. Viitanen, H. H. Brongersma, and W. F. A. Besling, Journal of Applied Physics, 92, 7641. 
Copyright 2002 AIP Publishing LLC. b) Reproduced with permission from M. A. Alam and 
M. L. Green, Journal of Applied Physics, 94, 3403. Copyright 2003 AIP Publishing LLC c) 
Reproduced with permission from R. L. Puurunen and W. Vandervorst, Journal of Applied 
Physics, 96, 7686. Copyright 2004 AIP Publishing LLC.  
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3.3 Amorfisten kalvojen kiteytyminen kasvun aikana 
ALD-kalvot ovat kasvatuksen alkuvaiheessa usein amorfisia, mutta monissa tapauksissa 
aluksi amorfiset kalvot kiteytyvät kasvatuksen jatkuessa noin 1–100 nm paksuudessa. Syytä 
kalvojen hitaaseen kiteytymiseen ei täysin ymmärretä, mutta sen on ehdotettu olevan 
seurausta kideydinten hitaasta muodostumisesta ALD:lle tyypillisissä melko matalissa 
kasvatuslämpötiloissa52–54 tai kalvoon kasvun aikana kertyvistä jännityksistä55. Kalvojen 
mahdolliseen kiteytymiseen vaikuttavat paksuuden lisäksi esimerkiksi lämpötila, substraatti, 
lähtöaineet ja niiden kalvoon jättämät epäpuhtaudet. Miikkulainen et al.6 ovat käsitelleet 
ALD-kalvojen kiteisyyttä ja siihen vaikuttavia tekijöitä erittäin laajassa 
katsausartikkelissaan. Kiteytymisen jälkeen kalvojen karkeus suurenee usein huomattavasti, 
mikä on ilmeisesti seurausta rakeiden muodosta ja eri tavoin orientoituneiden rakeiden 
toisistaan poikkeavasta kasvusta.56  
Amorfisten kalvojen kiteytyminen muistuttaa monin tavoin alusta asti kiteisten kalvojen 
mikrorakenteen kehittymistä. Kiteytyminen alkaa kideydinten muodostumisella (vrt. 
ydintyminen), minkä jälkeen muodostuneet rakeet kasvavat amorfisen faasin kustannuksella 
(vrt. ydinten kasvu). Rakeiden kasvettua riittävän suuriksi ne kohtaavat toisensa muodostaen 
yleensä raerajan (vrt. yhteensulautuminen). Tämän jälkeen mikrorakenteen kehitys jatkuu 
likimain samoin kuin alusta asti kiteisellä kalvoilla. Seuraavaksi esitellään muutamia 
ehdotuksia aluksi amorfisten ALD-kalvojen kiteytymistavaksi. Luvussa 3.5.3.3 käsitellään 
tarkemmin aluksi amorfisten TiO2-kalvojen kiteytymistä.  
Amorfisten kalvojen kiteytymistä ovat käsitelleet ainakin Hausmann ja Gordon52 ZrO2- ja 
HfO2-kalvoilla ja Puurunen et al.
57 sekä Lee ja Hon53 TiO2-kalvoilla. Hausmannin ja 
Gordonin52 mukaan kiteytyminen alkaa kideydinten muodostumisesta amorfiseen kalvoon, 
minkä jälkeen ytimistä muodostuneet rakeet kasvavat kartiomaisesti (Kuva 18 a). Raekoko 
jää tällöin kalvon paksuutta pienemmäksi ja kalvon kiteisyys on suurempi lähellä pintaa kuin 
substraattia. Hausmannin ja Gordonin mukaan ydintymisnopeus kasvaa lämpötilan 
kasvaessa, mutta kalvon paksuus ei vaikuta kideydinten muodostumisnopeuteen. Lee ja 
Hon53 havaitsivat, että matalissa kasvatuslämpötiloissa TiO2-kalvojen raekoko oli suurempi 
kuin korkeammissa lämpötiloissa kasvatettujen kalvojen. He esittivät, että matalissa 
lämpötiloissa kideydinten muodostuminen (ydintyminen) on hidasta ja amorfisen alueen 
kiteytyessä täysin harvojen kideydinten ympärille muodostuu tämän vuoksi suuria rakeita 
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(Kuva 18 b). Korkeammissa lämpötiloissa kideydinten määrä kasvaa, mikä pienentää 
raekokoa (Kuva 18 c). Toisaalta riittävän korkeassa lämpötilassa raekoon suurenemista 
aiheuttava rakeiden karkeutuminen kiihtyy. Tällöin matalissa kasvatuslämpötiloissa raekoon 
määrää kideydinten muodostuminen ja korkeammissa lämpötiloissa diffuusioprosessit. 
Puurunen et al.57 havaitsivat kasvattamansa TiO2-kalvon raekoon olevan Al2O3-substraatilla 
selvästi kalvon paksuutta suurempi. Tämän selittämiseksi kideydinten esitettiin kasvavan 
siten, että amorfinen alue niiden ympärillä kiteytyy täysin aiheuttaen lopulta pylväsmäisen 
mikrorakenteen. Kideydinten määrästä riippuen kalvon raekoko pinnan suunnassa voi siten 
vaihdella selvästi kalvon paksuutta suuremmasta sitä pienempään. Kirjoittajat havaitsivat 
raekoon riippuvan substraatista järjestyksessä Al2O3 > Si-H > SiO2, joten ainakin substraatti 
voi vaikuttaa kideydinten muodostumiseen ja siten kalvon raekokoon. Puurusen ja 
kollegoiden57 selitys kiteytymiselle on siis hyvin samantyyppinen Leen ja Honin53 esittämän 
mekanismin kanssa. Myös useat muut havainnot TiO2-kalvojen mikrorakenteesta tukevat 
kalvojen kiteytymistä koko paksuudeltaan (Luku 3.5.3.3) 
 
Kuva 18. Amorfisen kalvon kiteytymistapoja Hausmannin ja Gordonin52 (a) sekä Leen ja 
Honin53 mukaan (b ja c). a) Reproduced with permission from D. Hausmann and R. Gordon, 
Journal of Crystal Growth, 249, 251. Copyright 2003 Elsevier. b ja c) Reproduced with 
permission from W. Lee and M. Hon, Journal of Physical Chemistry C, 114, 6917. Copyright 
2010 American Chemical Society. 
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3.4 Monikiteisten kalvojen mikrorakenteen kehittyminen  
Tässä alaluvussa esitellään yleisiä havaintoja monikiteisten ALD-kalvojen mikrorakenteesta 
sekä mikrorakenteeseen vaikuttavia tekijöitä. Mikrorakenteesta tarkastellaan erityisesti 
raekokoa ja rakeiden muotoa. ALD-kalvoissa rakeet ulottuvat usein substraatilta kalvon 
pinnalle asti kartio- tai pylväsmäisinä.6 ALD-kalvojen raekoon kalvon pinnan suunnassa on 
yleensä havaittu olevan kalvon paksuutta pienempi. Kalvon paksuutta suurempi raekoko on 
havaittu lähinnä metallien ja muiden nopeasti diffundoituvien materiaalien kohdalla sekä 
amorfisten oksidikalvojen kiteytymisen jälkeen. Ensimmäisessä tapauksessa suuri raekoko 
lienee seurausta nopeiden diffuusioprosessien mahdollistamasta karkeutumisesta (Luvut 
2.3.3 ja 2.4.3.). Jälkimmäisessä tapauksessa syynä on luultavasti hidas kideydinten 
muodostuminen, jolloin harvassa olevat rakeet pystyvät kasvamaan suuriksi amorfisen 
faasin kiteytyessä (Luvut 3.3 ja 3.5.3.3). Kalvomateriaalin lisäksi tärkeimpiä ALD-kalvojen 
mikrorakenteeseen vaikuttavia tekijöitä ovat kasvatuslämpötila ja epäpuhtaudet.6 
Substraatin vaikutus on erityisen suuri epitaksiaalisilla kalvoilla, mutta se voi vaikuttaa myös 
monikiteisten kalvojen mikrorakenteeseen. Epäpuhtauksien määrään vaikuttavat puolestaan 
lähtöaineet ja niiden kasvatuslämpötilasta riippuvat reaktiot sekä mahdollinen hajoaminen.6  
 
ALD-kalvojen ajatellaan usein olevan pinnaltaan sileitä ideaalisen kerroksittaisen 
kasvumoodin ansiosta. Monikiteisten kalvojen kohdalla pinnan havaitaan kuitenkin usein 
muuttuvan karkeammaksi. Kalvon karkeuden suureneminen seuraa rakeiden 
kasvuprosesseista, joita materiaalista, substraatista, kasvatusolosuhteista ja muista 
muuttujista riippuen voivat ohjata joko kineettiset tai termodynaamiset tekijät (Luku 2.4). 
ALD-kalvojen tapauksessa paksuuntumisvaiheen mikrorakenteen kehitystä ohjaaviksi 
tekijöiksi on ehdotettu ainakin rakeiden pintaenergian minimointia5 tai eri orientaatioiden 
toisistaan poikkeavia kasvunopeuksia56. Osasyy karkeuden suurenemiseen voi olla myös 
hitaan ydintymisen aiheuttama saarimainen kasvu, jolloin rakeet ehtivät kasvaa suuremmiksi 
ennen yhteensulautumista5.  
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Nilsen et al.56,58,59 ovat mallintaneet kiteisten ALD-kalvojen morfologian kehittymistä 
kalvon paksuuden funktiona (Kuva 19). Mallinnuksessa kalvon kasvun oletettiin alkavan 
saarimaisena kiteisistä ytimistä, joiden lukumäärä ja muoto valittiin ennalta. Eri 
kideorientaatioden oletettiin kasvavan toisistaan poikkeavalla nopeudella, joka riippuu 
lähtöaineen pakkautumistiheydestä pinnalle. Tällöin van der Driftin28 kilpailullisen kasvun 
mukaisesti kalvon paksuuden kasvaessa vain hitaimmin kasvavat orientaatiot jäävät jäljelle 
ja ne määräävät kalvon pinnanmuodot. Diffuusioprosessien vaikutusta ei simulaatioissa 
huomioitu. Näillä oletuksilla kalvojen mikrorakenne kehittyy vyöhykkeen T (Luku 2.4.2) 
mukaiseksi, minkä voi olettaa pitävän ALD:ssä paikkansa ainakin korkean sulamispisteen 
oksideilla ja muilla ionisilla materiaaleilla.  Nilsen et al. tekivät simulaatioita sekä 
amorfisille58 (Kuva 19 d) että kiderakenteeltaan kuutiollisille56 (Kuva 19 a–c) ja 
tetragonaalisille59 (Kuva 19 e–f) kiteisille kalvoille. 
 
Kuva 19. Simulaatioita ALD-kalvon pinnanmuodoista (keskimmäinen rivi) ja 
poikkileikkauksista (alin rivi) erimuotoisille rakeille (ylin rivi).59 Reproduced with 
permission from O. Nilsen, O. Karlsen, A. Kjekshus and H. Fjellvåg, Thin Solid Films, 515, 
4550. Copyright 2007 Elsevier. 
 
Rakennevyöhykemalleja (Luku 2.4.2) ei toistaiseksi ole käytetty ALD-kalvojen yhteydessä. 
Muissa kemiallisissa menetelmissä, kuten ALD:hen läheisesti liittyvässä CVD:ssä 
(kemiallinen kaasufaasikasvatus, engl. Chemical Vapor Deposition) rakennevyöhykemalleja 
on kuitenkin sovellettu tapauskohtaisesti muutamissa tutkimuksissa60–63. Luvussa 2.4.2 
esitelty Barnan ja Adamikin epäpuhtaudet huomioiva rakennevyöhykemalli voi toimia 
lähtökohtana rakennevyöhykemallien soveltamiseen atomikerroskasvatuksessa.  
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Epäpuhtauksien on yleisesti havaittu estävän tai ainakin hidastavan kiteytymistä ALD:ssä. 
Miikkulainen et al.6 katsausartikkelissa käsitellyt kiteisten ALD-kalvojen mikrorakenteet 
vastaavat yleensä rakennevyöhykemallien vyöhykkeitä T (ylöspäin laajeneva kartio) ja II 
(pylväsmäinen). Eri epäpuhtauksien on havaittu vaikuttavan kiteytymiseen ja 
mikrorakenteeseen eri tavoin. Lisäksi kalvon epäpuhtauspitoisuuden riippuvuus 
kasvatusolosuhteista on usein monimutkainen.6 Fysikaalisiin menetelmiin verrattuna 
kasvatuslämpötila-alue on useimmilla ALD-prosesseilla kapea, mutta tällä kapealla 
lämpötila-alueella muutokset esimerkiksi epäpuhtauksien määrässä ja pintaryhmissä voivat 
olla suuria. ALD:ssä on lämpötilan lisäksi useita muuttujia, kuten lähtöaineiden osapaineet64 
sekä pulssi- ja huuhteluajat38,39, jotka voivat vaikuttaa kalvon mikrorakenteeseen ja 
ominaisuuksiin. Siten rakennevyöhykemallien käyttö ennustavana työkaluna on ALD:n 
kohdalla vaikeaa, mutta niitä voidaan mahdollisesti käyttää havaittujen mikrorakenteiden 
rationalisointiin tai ainakin erilaisten mikrorakenteiden luokitteluun. Seuraavissa alaluvuissa 
rakennevyöhykemallien vyöhykkeitä käytetään soveltuvissa kohdissa ALD-kalvojen 
mikrorakenteen kuvaamiseen.  
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3.5 Metallioksidien ydintyminen ja mikrorakenne 
3.5.1 Oksidien atomikerroskasvatus 
ALD:llä on kasvatettu ainakin 47 alkuaineen binäärioksideja6 sekä lukuisia ternääri- ja 
kvaternäärioksideja. Metallioksidit onkin eniten tutkittu ALD-materiaaliryhmä, joista tässä 
käsitellään muutamia tärkeimpiä materiaaleja; Al2O3 (Luku 3.5.2) on selvästi eniten tutkittu 
ALD-materiaali ja ryhmän 4 oksideja TiO2, ZrO2 ja HfO2 (Luku 3.5.3) on myös tutkittu 
erittäin paljon. Suurin osa metallioksidien ALD-prosesseista voidaan jakaa happilähtöaineen 
eli reaktantin mukaan kolmeen ryhmään: vesi, otsoni ja happiplasma.6 Vesi reagoi 
ligandinvaihtoreaktioilla eli protonoimalla metallilähtöaineen ligandit kun taas otsonia tai 
happiplasmaa käytettäessä reaktiot ovat pääasiassa palamisreaktioiden kaltaisia.6,36 Vesi on 
näistä vähiten reaktiivinen eikä reagoi esimerkiksi useiden β-diketonaattilähtöaineiden 
kanssa.32 Otsoni ja happiplasma ovat selvästi reaktiivisempia, minkä ansiosta ne nopeuttavat 
usein myös ydintymistä veteen verrattuna. Tässä tutkielmassa plasma-avusteisia prosesseja 
ei kuitenkaan käsitellä. 
Metallioksidien ydintyminen oksidisubstraateilla on yleensä nopeaa ja monien oksidien 
tapauksessa kasvu on lähes ideaalisen kerroksittaista eikä ydintymisviivettä havaita. 
Teknologisesti tärkeällä Si–H-pinnalla ydintyminen on kuitenkin usein hidasta ja 
ydintymisviive voi olla kymmeniä syklejä. Ydintymisviiveen vähentäminen Si–H-
substraatilla samanaikaisesti substraatin hapettumisen estämisen kanssa on ollut eräs 
tärkeimmistä tavoitteista ALD-metallioksidien ydintymistutkimuksissa. 
Alumiinioksidi on ALD:llä kasvatettuna käytännössä aina amorfista muutamien muiden 
ALD-oksidien tavoin. Titaani- ja hafniumoksidien tavoin monet aluksi amorfisena kasvavat 
oksidikalvot kiteytyvät niiden saavuttaessa riittävän paksuuden. Kiteytymiseen tarvittava 
kalvon paksuus riippuu etenkin kasvatuslämpötilasta, sillä kiteytyminen on lämpötila-
aktivoitu prosessi, mutta myös substraatista ja lähtöaineista sekä niiden jättämistä 
epäpuhtauksista.6 Sinkkioksidi ja jotkin muut oksidit voivat olla kiteisiä jo ydintymisestä 
alkaen. Näitä ei tilanpuutteen vuoksi tässä tutkielmassa kuitenkaan käsitellä. 
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3.5.2 Alumiinioksidi 
3.5.2.1 Alumiinioksidin atomikerroskasvatus 
Alumiinioksidi (Al2O3) on esimerkki materiaalista, joka on ALD:llä kasvatettuna lähes aina 
amorfista. Alumiinioksidi on eniten tutkittu ALD-materiaali, mitä käytetään erityisesti 
erilaisina eriste- ja suojakerroksina. Yleisintä trimetyylialumiini (TMA)+vesi-prosessia on 
käytetty sadoissa ALD-tutkimuksissa ja sitä pidetään lähes ideaalisena ALD-prosessina.6,32 
Puurunen32 on tarkastellut TMA+vesi -prosessia yksityiskohtaisesti katsausartikkelissaan. 
Myös tässä luvussa esitellyissä tutkimuksissa on käytetty TMA+H2O-prosessia, ellei toisin 
mainita. Alumiinioksidille on kehitetty myös lukuisia muita prosesseja, joissa 
metallilähtöaineena on käytetty ainakin alumiinikloridia, -bromidia, -alkoksideja, -
alkyyliamideita ja -amidinaatteja sekä reaktanttina veden lisäksi otsonia, alkoholeja tai 
happiplasmaa.6  
ALD:llä kiteisiä Al2O3-kalvoja on kasvatettu lähinnä yli 600 °C lämpötiloissa; ohuemmissa 
kalvoilla kiteytymistä ei tapahdu välttämättä edes 800 °C lämpötilassa ilman epitaksian 
mahdollistavaa substraattia.6,65,66 Prokes et al.67 ilmoittivat poikkeuksellisesti kasvattaneensa 
kiteistä alumiinioksidia ainoastaan 200 °C lämpötilassa TMA+H2O-prosessilla Si-, Ge2O3- 
ja ZnO-nanojohtojen päälle. 5 nm paksuisen alumiinioksidikalvon kiteisyys riippui vahvasti 
nanojohtojen halkaisijasta; vain halkaisijaltaan alle 10 nm suuruisten nanojohtojen päälle 
kasvoi täysin kiteistä alumiinioksidia ja yli 50 nm nanojohtojen päällä alumiinioksidikerros 
oli täysin amorfinen. Tulokset ovat mielenkiintoisia, mutta nanorakenteisten substraattien 
mahdollista vaikutusta kiteytymiseen on tutkittava lisää ja varmistuttava, että kiteytyminen 
ei johdu esimerkiksi elektronisuihkun aiheuttamasta kuumenemisesta TEM-kuvauksessa. 
Amorfisuutensa ansiosta alumiinioksidi on lähellä ideaalista ALD-materiaalia myös kalvon 
morfologian osalta; alumiinioksidi kasvaa yleensä kerroksittain ainakin OH-terminoiduilla 
oksidipinnoilla ja muodostaa erittäin sileitä kalvoja. Esimerkiksi 730 nm paksuisen Al2O3-
kalvon pinnan karkeudeksi (Rq) on mitattu ainoastaan 0,7 nm.
68 Vastaavan paksuisten 
kiteisten ALD-kalvojen karkeus voi olla kymmeniä nanometrejä; esimerkiksi 500 nm 
paksuisen kiteisen ALD–HfO2-kalvon karkeudeksi on mitattu 13 nm.69 Amorfiset kalvot 
toistavat myös substraatin muodot paremmin alhaisen karkeutensa ansiosta.70   
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3.5.2.2 Alumiinioksidin ydintyminen SiO2- ja Si–H -substraateilla 
ALD-alumiinioksidin kasvumoodi riippuu erityisesti substraatista. 
Hydroksyyliterminoidulla oksidipinnalla ydintymisviive on lyhyt ja alumiinioksidikalvo 
kasvaa kerroksittain. Kasvunopeus voi muutamien ensimmäisten syklien aikana silti olla 
normaalia suurempi tai pienempi, sillä kasvunopeus riippuu pinnan 
hydroksyyliryhmäkonsentraatiosta (Kuva 20 a).32,71–73 Teknologisesti tärkeälle 
vetyterminoidulle Si–H-pinnalle ydintyminen on hitaampaa ja alumiinioksidin 
kasvunopeuden kehitys viittaa tyypin 2 substraatin estämään kasvutapaan (Kuva 20 b).46,50 
TMA+H2O-prosessin ydintymisviiveen Si–H-pinnalle on havaittu olevan noin 10 sykliä ja 
kasvu alkaa saarimaisena pinnan vähäisen hydroksyyliryhmäkonsentraation vuoksi.50,72 
Puurusen ja kollegoiden50 mukaan yhtenäinen Al2O3-kalvo muodostuu Si–H-pinnalle noin 2 
nm paksuudessa, minkä jälkeen kasvu jatkuu kerroksittain.  
Frankin tutkimusryhmä74–76 havaitsi, että ydintymisviivettä vetyterminoidulle pinnalle 
voidaan lyhentää suurentamalla TMA- ja H2O-lähtöaineannoksia. Vesi ei kuitenkaan 
yksinään reagoi vetyterminoidun piin kanssa 300 °C kasvatuslämpötilassa toisin kuin TMA, 
joka muodostaa Si–H-pinnalle Si–CH3- ja Al–CH3-ryhmiä (Kuva 21). TMA-pulssin 
pidentäminen lisää veden kanssa reagoivien Al–CH3-ryhmien määrää. Suuren 
kertaluontoisen 108 L (1 L= 1 Langmuir = 10-6 Torr∙s) TMA-altistuksen jälkeen 
alumiinioksidin kasvun Si–H- pinnalla havaittiin olevan lineaarista ensimmäisistä sykleistä 
alkaen.76 Alumiini-ionit kuitenkin katalysoivat Si-substraatin hapettumista ja substraatin 
pinta hapettuu muutaman Ångströmin paksuudelta. Vesipulssin pidentäminen lisää tämän 
SiO2-kerroksen paksuutta.
75,76 SiO2-rajapintakerros halutaan yleensä minimoida, koska se 
pienentää oksidikalvon kapasitanssia vähentäen vetyterminoidun piin käytöstä saatavaa 
hyötyä. Substraatin hapettumista voidaan vähentää kasvattamalla alumiinioksidia matalassa 
50 °C lämpötilassa77 tai muodostamalla pinnalle ennen kasvatusta ohut, hyvin järjestynyt 
OH-monokerros78. 
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Kuva 20. Hydroksyyliryhmätiheyden vaikutus yhden syklin aikana adsorboituneiden Al-
atomien määrään (kasvunopeuteen) (a) sekä yhden syklin aikana adsorboituneiden Al-
atomien määrän (kasvunopeuden) kehittyminen syklimäärän funktiona SiO2- ja Si–H-
pinnoilla (b).32 Reproduced with permission from R. L. Puurunen, Journal of Applied 
Physics, 97, 121301. Copyright 2005 AIP Publishing LLC. 
 
 
Kuva 21. Yksinkertaistettu kuvaus trimetyylialumiinin ja veden reaktiosta Si–H-pinnalla. 
Si(100)–H-pinnalla havaittiin numeroilla 1 ja 2 merkittyjä pintaryhmiä ja atomaarisen 
tasaisella Si(111)–H-pinnalla numeroilla 2 ja 3 merkittyjä pintaryhmiä.75 Reproduced with 
permission from M. Frank, Y. Chabal and G. Wilk, Applied Physics Letters, 82, 4758. 
Copyright 2003 AIP Publishing LLC. 
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3.5.2.3 Alumiinioksidin ydintyminen muilla substraateilla 
Tyypillisten oksidi- ja Si–H-substraattien lisäksi muita TMA+H2O-prosessin kanssa 
käytettyjä substraatteja ovat esimerkiksi III–V -puolijohteet (esimerkiksi GaAs), polymeerit 
(esimerkiksi polykarbonaatti, polymetyylimetakrylaatti, teflon), metallit (ainakin Ir, Pd, Cu, 
Pt), paperi, puuvilla, hiilinanoputket, grafeeni ja erilaiset biomateriaalit.6,79–82 Useilla näistä 
substraateista ei ole hydroksyyliryhmiä oksidien tavoin, jolloin ydintymisen merkitys 
korostuu. Tilanpuutteen vuoksi tässä esitellään vain muutamia esimerkkejä ydintymisestä 
erilaisilla substraateilla. Laajemmin ALD:tä eri substraateilla ovat käsitelleet Marichy 
ryhmineen80,83 sekä Garces et al.84 (hiilinanorakenteet), Parsons kollegoineen81,85 
(polymeerit) ja Knez et al.82 (biomateriaalit). 
Tutkimuksia ALD-oksidikalvojen kasvattamisesta metallipinnoille on melko vähän. 
Puhtailla metallipinnoilla ei ole lähtöaineiden kanssa reaktiivisia pintaryhmiä. Lu et al.79 
päättelivät sekä laskujen että kokeellisten QCM- (kvartsikidemikrovaaka, engl. Quartz 
Crystal Microbalance), QMS- (kvadrupolimassaspektrometri, engl. Quadrupole Mass 
Spectrometer) ja STM- (pyyhkäisytunnelointimikroskopia, engl. Scanning Tunneling 
Microscopy) tutkimusten perusteella, että platinametallit Ir, Pd ja Pt pystyvät kuitenkin 
katalysoimaan TMA:n dissosiaatiota. Alumiinioksidin kasvu näille pinnoille on siten 
mahdollista ja STM:llä kasvun havaittiin alkavan kerroksittaisena ilman ydintymisviivettä. 
Kuparipinta ei sen sijaan pysty hajottamaan TMA:a ja STM:llä havaittiin, että Al2O3 ei 
kasvanut lainkaan puhtaalle yksittäiskiteiselle (111)-kuparipinnalle. Alumiinioksidin 
kasvatus oli kuitenkin mahdollista, kun kuparipinta ensin hapetettiin ja hydroksyloitiin.79 
Grafeeni, hiilinanoputket ja fullereenit rakentuvat sp2-hybridisoituneesta hiilestä ja ovat 
siten kemiallisesti inerttejä. Puhtaille hiilipinnoille ALD-kalvojen ydintyminen on 
mahdollista vain erilaisissa virhepaikoissa ja hiilinanorakenteiden reunoilla.86 
Alumiinioksidin ja muiden ALD-kalvojen ydintymistä voidaan parantaa tuomalla pinnalle 
lähtöaineiden kanssa reagoivia ryhmiä, jotka sitoutuvat pintaan joko kovalenttisesti 
(kemisorptio) tai epäkovalenttisesti (fysisorptio).80 Esimerkkinä epäkovalenttisesta 
käsittelystä Farmer ja Gordon87 altistivat hiilinanoputkia ensin pinnalle fysisorboituvalle 
typpidioksidille ja sitten TMA:lle, joka reagoi typpidioksidin kanssa ja estää sen desorption. 
Kerroksittainen alumiinioksidin kasvu oli mahdollista 225 °C lämpötilassa sen jälkeen, kun 
25 °C lämpötilassa oli ensin tehty 50 TMA+NO2- ja 5 TMA+H2O-sykliä. Wang et al.
88 
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puolestaan funktionalisoivat grafeenipinnan epäkovalenttisesti sitoutuvalla 
peryleenitetrakarboksyylihapolla, joka helpottaa selvästi alumiinioksidin ydintymistä 
grafeenipinnalle (Kuva 22). Kovalenttinen funktionalisointi voidaan tehdä esimerkiksi 
käyttämällä otsonia reaktanttina tai esikäsittelyssä. Vettä reaktiivisempi otsoni pystyy 
hydroksyloimaan grafeenipinnan,80,86 mutta voi myös vaurioittaa sitä89. 
 
Kuva 22. AFM-kuvia (Atomivoimamikroskopia, engl. Atomic Force Microscopy) ja -
poikkileikkausprofiileita käsittelemättömästä grafeenista (a) ja grafeenista alumiinioksidin 
kasvatuksen jälkeen (b) sekä peryleenitetrakarboksyylihapolla (PTCA) käsitellystä 
grafeenista (c) ja pinnasta alumiinioksidin kasvatuksen jälkeen (d). Valkoisen 
mittakaavajanan pituus on 200 nm.88 Reproduced with permission from X. Wang, S. 
Tabakman and H. Dai, Journal of the American Chemical Society, 130, 8152. Copyright 
2008 American Chemical Society 
ALD:tä on tutkittu viime vuosina kiihtyvään tahtiin myös ”pehmeillä” substraateilla eli 
polymeereillä ja biomateriaaleilla.81,82 Suuressa osassa tutkimuksia on käytetty TMA+H2O-
prosessia, koska se toimii jopa huoneenlämpötilassa mahdollistaen siten herkkien 
substraattien käyttämisen. Tärkeimpänä erona ydintymisvaiheessa verrattuna koviin ja 
tiiviisiin substraatteihin on mahdollisuus lähtöaineiden diffuusioon ”pehmeän” substraatin 
sisään81,90, mikä on ALD:n kannalta epäideaalista, koska diffuusio ei ole itserajoittuvaa. 
Ydintyminen voi tällöin tapahtua substraatin pinnan alle kulkeutuneen lähtöaineen 
reagoidessa veden kanssa ilman, että lähtöaine on reagoinut substraatin funktionaalisten 
ryhmien kanssa. Alumiinioksidin ydintymistä pinnan alla havaitaan esimerkiksi 
polypropyleenilla, jolla ei ole TMA:n kanssa reagoivia ryhmiä. Toisaalta paljon 
hydroksyyliryhmiä sisältävillä polymeereillä ydintyminen voi kemiallisten reaktioiden 
osalta muistuttaa hydroksyyliterminoituja oksidipintoja.81  
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3.5.3 Ryhmän 4 oksidit  
3.5.3.1 Ryhmän 4 oksidien atomikerroskasvatus 
Ryhmän 4 oksidien TiO2, ZrO2 ja HfO2 valmistusta ALD:llä on tutkittu paljon, koska 
materiaaleilla on merkittäviä sovelluksia. ALD-hafniumoksidia käytetään teollisesti 
MOSFET-transistoreissa ja ALD-zirkoniumoksidia DRAM-muisteissa. ALD-titaanioksidia 
tutkitaan mikroelektroniikan lisäksi esimerkiksi (foto)katalyysi- ja 
aurinkokennosovelluksiin.91 Ohuet tai matalassa lämpötilassa kasvatetut ryhmän 4 
oksidikalvot ovat tyypillisesti amorfisia, mutta riittävän korkeassa kasvatuslämpötilassa 
kalvot kiteytyvät niiden saavuttaessa riittävän paksuuden.6 Kaikilla ryhmän 4 oksideilla on 
useita ALD-kalvoissa havaittuja kiderakenteita. Yleisimpiä titaanioksidin kiderakenteita 
ovat tetragonaaliset rutiili ja anataasi sekä ortorombinen brookiitti. Zirkonium- ja 
hafniumoksideilla on havaittu ainakin monokliininen, tetragonaalinen ja kuutiollinen 
kiderakenne.6 Kiteytymislämpötila riippuu esimerkiksi substraatista, lähtöaineista, 
epäpuhtauksien määrästä ja kalvon paksuudesta, mutta tyypillisesti kiteytyminen alkaa 
titaanioksidilla noin 200 °C lämpötilassa ja zirkonium- ja hafniumoksideilla noin 300 °C 
lämpötilassa6, mikä vastaa kaikilla suunnilleen homologista lämpötilaa Ts/Tm = 0,2
92.  
 
Ryhmä 4 metallioksideille on kehitetty lukuisia erilaisia prosesseja. Useimmat ydintymis- ja 
mikrorakennetutkimukset on tehty yleisimmillä kloridilähtöaineilla MCl4 (M = Ti, Zr, Hf). 
Muita yleisiä lähtöaineita ovat alkoksidit erityisesti titaanille ja alkyyliamidit erityisesti 
hafniumille ja zirkoniumille sekä syklopentadienyylipohjaiset lähtöaineet kaikille ryhmän 4 
alkuaineille. Toisena lähtöaineena eli reaktanttina käytetään yleensä vettä tai otsonia.6,93,94 
 
Tässä tutkielmassa hafniumoksidin osalta keskitytään erityisesti ydintymisvaiheeseen (Luku 
3.5.3.2). Titaanioksidin osalta tarkastellaan erityisesti aluksi amorfisten kalvojen 
kiteytymistä (Luku 3.5.3.3). Zirkoniumoksidin ydintymistä ei käsitellä, sillä se muistuttaa 
läheisesti hafniumoksidia ja zirkoniumoksidin ydintymistä sekä mikrorakennetta on jo 
käsitelty kirjallisuudessa6. MCl4+H2O-prosessien (M = Ti, Zr) erikoispiirteitä käsitellään 
esimerkkinä ALD:ssä havaittavista mikrorakenteeseen vaikuttavista poikkeamista (Luku 
3.5.3.4). Eri kiderakenteiden riippuvuutta kasvatusolosuhteista ja niiden vaikutusta kalvojen 
ominaisuuksiin ei myöskään käsitellä, sillä niitä on tarkasteltu muualla6,95. 
44 
 
3.5.3.2 Hafniumoksidin ydintyminen 
Zirkoniumoksidin ja sittemmin erityisesti hafniumoksidin ydintymistä alettiin tutkia 
aktiivisesti 2000-luvun alussa mikroelektroniikan sovellusten innoittamana, koska 
mikroelektroniikassa tarvitaan vain muutaman nanometrin paksuisia tiiviitä 
eristekalvoja.96,97 Näiden ydintymistutkimusten pohjalta Alam ja Green49 sekä Puurunen ja 
Vandervorst46 kehittivät mallinsa kuvaamaan ALD-kalvojen kasvun alkuvaiheita (Luku 3.2). 
Alla esitellyissä hafniumoksidin ydintymistutkimuksissa on käytetty yleisintä HfCl4+H2O-
prosessia noin 300 °C lämpötilassa, ellei muuta mainita.  
 
Monien ALD-oksidien tavoin hafniumoksidin ydintyminen on nopeaa ja kasvu lähes 
kerroksittaista riittävästi hydroksyyliryhmiä sisältävällä oksidipinnalla (Kuva 23 a).49,98,99 
Vertaamalla XRR:llä (röntgenheijastus, engl. X-Ray Reflectivity) ja RBS:llä määritettyjä 
paksuuksia Green et al.100 kuitenkin totesivat, että jopa SiO2-pinnalla kasvu on ensimmäisten 
syklien aikana osin saarimaista. Heidän mukaansa substraatin täysin peittävä kalvo 
muodostuu noin 1 nm paksuudessa, mistä alkaen molemmilla menetelmillä määritetyt 
paksuudet ovat samat. Kolanekin tutkimusryhmä101–103 on tutkinut 
tetrakis(dimetyyliamino)hafnium (TDMAHf)+H2O-prosessia useiden in vacuo -
tekniikoiden avulla. Heidän mukaansa hafniumoksidin kasvu on saarimaista ainakin 
neljänteen sykliin asti, jonka jälkeen kalvo muodostaa koko substraatin peittävän 
monokerroksen. Syklien 5–8 aikana muodostuu toinen HfO2-monokerros, jonka jälkeen 
noin 1 nm paksuudessa kasvu jatkuu lineaarisesti ja likimain kerroksittain. Tässä yhteydessä 
on kuitenkin huomioitava, että ensimmäisten syklien muodostuu väistämättä saarekkeita, jos 
kasvunopeus ei vastaa kokonaista monokerrosta. Siten hafniumoksidin kasvumoodi 
oksidipinnalla on ilmeisesti hyvin lähellä kerroksittaista. 
 
Useissa tutkimuksissa on havaittu, että ensimmäisen syklin aikana kasvunopeus paljon 
hydroksyyliryhmiä sisältävällä SiO2-pinnalla voi olla jopa 3–5 kertaa tasaisen 
kasvunopeuden suuruinen.104–107 Tämä lähes puolen monokerroksen kasvunopeus 
ensimmäisessä syklissä vastaa myös Dkhissi et al.108 tekemien simulaatioiden tuloksia 
tilanteessa, jossa substraatilla on paljon hydroksyyliryhmiä itse kalvomateriaaliin verrattuna.  
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Si–H-pinnalla hafniumoksidin ydintyminen on hitaampaa ja kasvu on selvästi saarimaista 
(Kuva 23 b).  Ydintymisviiveen on havaittu olevan noin 5–30 sykliä HfCl4+H2O-prosessissa 
300 °C lämpötilassa.97,98,109 Substraatin kokonaan peittävän HfO2-kalvon on havaittu 
muodostuvan tällöin noin 3–4 nm paksuudessa.100,110 Motivaationa Si–H-substraatin 
käyttöön on oksidikalvon suhteellisen permittiivisyyden kasvattaminen, sillä piidioksidin 
permittiivisyys ε (3,9) on pieni hafniumoksidiin verrattuna (kiderakenteesta riippuen noin 
25).111 Hitaan ydintymisen ohessa Si–H-pinta kuitenkin usein hapettuu kasvatuksen aikana, 
jolloin muodostuu permittiivisyyttä pienentävä SiOx- tai SixHfyOz-rajapintakerros.   
Tärkeänä tavoitteena hafniumoksidin ydintymistutkimuksissa onkin ollut rajapintakerroksen 
ja ydintymisviiveen vähentäminen yhtäaikaisesti. 
 
Kuva 23. TEM-kuvia ohuista HfO2-kalvoista SiO2-substraatilla (a) ja Si–H-substraatilla 
(b).98 Reproduced with permission from E. Gusev, C. Cabral Jr, M. Copel, C. D’emic and 
M. Gribelyuk, Microelectronic Engineering, 69, 145. Copyright 2003 Elsevier. 
 
Vaihtoehtoina Si-H:lle on tutkittu eri tavoin valmistettuja hyvin ohuita SiO2- tai oksidi-
nitridikerroksia (SiON). Green et al.97 mukaan hafniumoksidin kasvu on lineaarista yli 0,5 
nm paksuiselle kemiallisesti valmistetulle SiO2-pinnalle ja Nyns et al.
106 mukaan yli 0,8 nm 
paksuiselle SiO2:lle. Vähemmän hydroksyyliryhmiä sisältävällä termisesti valmistetulla 
SiO2:lla, alle 0,5–0,8 nm paksuisella kemiallisesti valmistetulla SiO2:lla ja SiON:llä on 
havaittu yleensä noin 5–10 syklin ydintymisviive ja selvästi saarimainen kasvumoodi.97,99,109 
Consiglio et al.112 mukaan ydintyminen nitridipinnalle (SiNx) voi sen sijaan olla jopa 
kemiallista oksidia nopeampaa. Damlencourt et al.113 käsittelivät Si–H-pinnan ensin 
kloorilla ja sitten vedellä, minkä seurauksena pinnalle muodostui hyvin järjestynyt OH-
monokerros. Tällä pinnalla kasvu oli lineaarista ja kerroksittaista alusta alkaen. 
Hafniumoksidin kasvatuksen jälkeen substraatilla oli vain 0,3 nm paksuinen SiO2-kerros.  
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Germanium on eräs vaihtoehto piin korvaajaksi tulevaisuuden mikroelektroniikassa. Delabie 
et al.114 tutkivat hafniumoksidin ydintymistä Ge–H-pinnalle useiden analyysimenetelmien 
avulla. Kasvunopeus oli aluksi selvästi tasaista kasvunopeutta suurempi ja erityisesti 
ensimmäisen syklin aikana havaittiin kasvavan lähes monokerros hafniumoksidia. 
Kirjoittajat esittivät tämän substraatin edistämän kasvun (Luku 3.2) olevan mahdollisesti 
seurausta Ge-substraatin mahdollistamasta agglomeraatiosta, jota on havaittu aiemmin 
TiCl4+H2O- ja ZrCl4+H2O-prosesseissa (Luku 3.5.3.4). LEIS- ja TOF-SIMS- 
(Lentoaikaerotteinen sekundaari-ionimassaspektrometria, engl. Time-of-Flight Secondary 
Ion Mass Spectrometry) mittausten perusteella kasvumoodi oli kuitenkin aluksi saarimainen 
ja substraatin peittävä kalvo muodostui vasta noin 1,6 nm paksuudessa. Nopea ydintyminen 
Si-H:n verrattuna on luultavasti seurausta Ge–H-pinnan vetyterminaation epästabiiliudesta 
vastaavaan piipintaan verrattuna; vety desorboituu Ge-pinnalta jo 300 °C 
kasvatuslämpötilassa ja pinnan alle jäänyt happi voi muodostaa pinnalle Ge–OH-ryhmiä.114  
 
Lähtöaineella on havaittu olevan suuri vaikutus ydintymiseen. Ydintyminen on yleensä sitä 
nopeampaa, mitä reaktiivisempi lähtöaine on pinnan kanssa. Siksi ydintyminen on yleensä 
nopeampaa käytettäessä halidilähtöaineiden sijaan metallo-organolähtöaineita, kuten 
tetrakis(etyylimetyyliamiini)hafnium (TEMAHf), tetrakis(dimetyyliamiini)hafnium 
(TDMAHf) tai organometallilähtöaineita kuten bis(syklopentadienyyli)dimetyylihafnium 
(HfCp2Me2). Lähtöaineen vaikutus ydintymiseen on erityisen suuri vähän reaktiivisia 
ryhmiä sisältävällä Si–H -pinnalla.115 Hackley et al.115,116 huomasivat, että TEMAHf-
lähtöaineella 250 °C lämpötilassa ydintyminen oli melko nopeaa myös Si–H-pinnalle ja 
ydintymisviive oli tällöin alle 10 sykliä. Tässä lämpötilassa substraatille muodostui 
kuitenkin SiO2-rajapintakerros. Ho et al.
117 ja Frank et al.77 tutkivat TEMAHf+H2O-
prosessia 100 °C lämpötilassa FTIR:n (Fouriermuunnosinfrapunaspektroskopia, engl. 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) avulla. Näissä tutkimuksissa ydintymisviive oli 
Si–H-pinnalla vain noin 5 sykliä ja SiO2-rajapintakerrosta ei muodostunut lainkaan 
kasvatuksen aikana.  
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Metallilähtöaineen lisäksi myös reaktantti vaikuttaa ydintymiseen. Maes et al.118 vertasivat 
HfCl4+H2O-, TEMAHf+O3- ja TEMAHf+H2O-prosessien ydintymistä 285–300 °C 
lämpötilassa (Kuva 24). HfCl4+H2O-prosessin hidas ydintyminen oli linjassa muiden 
tutkimusten kanssa ja kasvun havaittiin olevan lineaarista ainoastaan runsaasti OH-ryhmiä 
sisältävälle kemiallisella SiO2:lle (Kuva 24 a). TEMAHf+H2O-prosessissa ydintyminen oli 
reaktiivisemman Hf-lähtöaineen ansiosta selvästi nopeampaa (Kuva 24 c). TEMAHf+O3-
prosessissa ydintyminen oli vielä nopeampaa ja kasvu oli lähes lineaarista jopa Si–H-
pinnalle (Kuva 24 b). Niinistö et al.119 käyttivät syklopentadienyylilähtöainetta Cp2HfMe2 
sekä otsonin että veden kanssa. Vettä käytettäessä ydintymisviiveen havaittiin olevan jopa 
100 sykliä SiO2- ja 200 sykliä Si–H-pinnalla. Sen sijaan otsonilla ydintymisviivettä ei 
havaittu edes Si–H-pinnalla, koska otsoni hapettaa vetyterminoidun pinnan muodostaen 
hydroksyloidun SiO2-kerroksen. 
 
Kuva 24. RBS:llä mitattu hafniumin pinta-alatiheys (atomia/cm2) eri substraateilla 
HfCl4+H2O-prosessilla 300 °C lämpötilassa (a), TEMAHf+O3-prosessilla 285 °C 
lämpötilassa (b) ja TEMAHf+H2O-prosessilla 285 °C lämpötilassa (c).
118 Reproduced by 
permission of The Electrochemical Society from J. W. Maes, Y. Fedorenko, A. Delabie, L.-
Å. Ragnarsson, J. Swerts, L. Nyns, S. van Elshocht, C.-G. Wang, and G. Wilk, ECS 
Transactions, 11, 59. Copyright 2007 The Electrochemical Society.  
Kasvatuslämpötilan nostamisen on havaittu yleensä hidastavan hafniumoksidin ydintymistä. 
Rammula et al.120 tutkivat HfCl4+H2O-prosessia laajalla lämpötila-alueella 180–750 °C. 180 
°C lämpötilassa ydintymisviivettä ei havaittu kun taas 450 °C lämpötilassa havaittiin noin 
50 syklin ja 750 °C lämpötilassa 100 syklin viive. Nyns et al.106 puolestaan havaitsivat, että 
HfCl4+H2O-prosessissa lineaariseen kasvuun vaadittava SiO2:n vähimmäispaksuus riippuu 
lämpötilasta; 225 °C lämpötilassa lineaariseen kasvuun tarvittiin noin 0,6 nm paksuinen 
SiO2-kerros, 300 °C lämpötilassa 0,8 nm ja 375 °C lämpötilassa 1,0 nm. Tämä selitettiin 
sillä, että OH-ryhmien määrä substraatilla vähenee lämpötilaa nostettaessa, mikä luultavasti 
heikentää lähtöaineen adsorptiota ja edelleen hidastaa ydintymistä.121  
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3.5.3.3 Titaanioksidikalvojen kiteytyminen ja mikrorakenne 
Titaanidioksidin kasvatusta ALD:llä on tutkittu paljon ja tässä luvussa tarkoituksena on 
ensisijaisesti tarkastella aluksi amorfisena kasvavien TiO2-kalvojen kiteytymistä. Ohuet 
ALD-titaanidioksidikalvot ovat lähes aina amorfisia, mutta noin yli 200 °C 
kasvatuslämpötilassa ne usein kiteytyvät riittävässä paksuudessa. Kiteytymiseen vaadittava 
vähimmäispaksuus yleensä pienenee lämpötilan kasvaessa. Amorfisen kalvon kiteytymiseen 
vaikuttavat lämpötilan lisäksi etenkin lähtöaineisiin ja lämpötilaan liittyvä epäpuhtauksien 
määrä.6 Tässä luvussa käsitellään erityisesti yleisintä TiCl4+H2O-prosessia. Muita 
titaanidioksidin kiteytymiseen vaikuttavia tekijöitä ovat lähtöaineiden osapaineet ja 
pulssiajat122,123, kasvatuksen kokonaisaika54 sekä substraatti57,124. Yleisimmät 
titaanidioksidin kidemuodot ovat anataasi ja rutiili, joista anataasi on yleisempi ALD:ssä 
etenkin alle 400 °C kasvatuslämpötiloissa.125 Useimmissa tässä luvussa käsitellyissä 
esimerkeissä kalvot kiteytyvätkin anataasiksi. 
 
Kiteytymisen yhteydessä kalvojen kasvunopeuden on usein havaittu suurenevan, mikä on 
luultavasti seurausta kiteisen titaanidioksidipinnan suuremmasta 
hydroksyylikonsentraatiosta amorfiseen faasiin verrattuna.126,127 Erityisen voimakkaana 
ilmiö havaitaan käytettäessä reaktanttina vettä ja kun kasvatuslämpötila on lähellä matalinta 
kiteytymislämpötilaa, jolloin kasvunopeuden on eri tutkimuksissa havaittu kasvavan 1,4–4 
-kertaiseksi.122,126–128 Lisäksi kiteytyminen suurentaa kalvojen karkeutta huomattavasti 
amorfisiin kalvoihin verrattuna, mikä aiheutunee kiteisen faasin amorfista faasia suuremman 
kasvunopeuden lisäksi TiO2-kiteiden tyypillisesti pyramidimaisesta muodosta. 
 
Kiteytymislämpötila riippuu paksuuden lisäksi erityisesti prosessista ja osaltaan 
epäpuhtauksien kiteytymistä hidastavasta vaikutuksesta.6 TiCl4+H2O-prosessissa havaittu 
agglomeraatio (Luku 3.5.3.4) voi myös vaikuttaa kiteytymiseen sitä suosivasti. TiCl4+H2O-
prosessissa kiteytymisen on huomattu alkavan noin 150–200 °C lämpötilassa,53,129,130 kun 
taas esimerkiksi Ti(OiPr)4+H2O-prosessissa kiteytyminen alkaa 200–250 °C 
lämpötilassa126,127,131 ja Ti(NMe2)4+H2O-prosessissa noin 250 °C lämpötilassa
132. Näissä 
lämpötiloissa kiteytyminen tapahtuu yleensä kalvon paksuuden ollessa 10–100 nm ja 
lämpötilaa nostettaessa kiteytymispaksuus pienenee. Esimerkiksi TiCl4+H2O-prosessissa 
150–200 °C lämpötilassa kiteytyminen alkaa muutaman kymmenen nanometrin 
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paksuudessa129,133, 300 °C lämpötilassa alle 10 nm paksuudessa55,134 ja 400–500 °C 
lämpötilassa amorfista kerrosta ei välttämättä enää muodostu, vaan kiteytymisen on 
ehdotettu tapahtuvan heti kalvon ydintymisvaiheessa133. 
 
Kuten kiteytymisen lämpötilariippuvuudesta voidaan päätellä, amorfisen kalvon 
kiteytyminen on lämpötila-aktivoitu prosessi, jonka nopeutta voidaan kuvata Arrheniuksen 
yhtälön avulla.52–54 Lee ja Hon53 määrittivät anataasikiteiden muodostumisen 
aktivaatioenergiaksi TiCl4+H2O-prosessissa 48 kJ/mol. Kideydinten on ehdotettu 
muodostuvan joko kalvon pinnalla52,53,57,130 tai satunnaisesti syvemmällä amorfisessa 
kalvossa54. Näiden vaihtoehtojen erottaminen toisistaan kokeellisesti on hankalaa. Joissain 
kirjallisuudessa esitetyissä havaittu rakeiden pinnalta kohti substraattia kapeneva 
kartiomainen muoto voi viitata kiteytymisen alkamiseen pinnalta (Kuva 25).  
  
Kiteytymisen alkamisen jälkeen kiteet kasvavat tietyllä nopeudella. Useiden julkaistujen 
poikkileikkauskuvien55,133,135,136 perusteella kiteytyminen näyttää yleensä jatkuvan loppuun 
asti eli kunnes TiO2-kalvo on kiteytynyt koko paksuudeltaan. Luka et al.
135 tutkivat 
kideydinten kasvua kuumentamalla osittain kiteisiä kalvoja kasvatuksen jälkeen. He 
huomasivat amorfisten alueiden kiteytymisen kideydinten ympärillä olevan lämpötila-
aktivoitu prosessi, sillä kuumennettaessa kalvoja isotermisesti kiteet kasvoivat 
vakionopeudella (Kuva 25 b), joka riippui eksponentiaalisesti kuumennuslämpötilasta 
(Kuva 25 c). Tätä tukevat myös Reiners et al.54 tulokset, joiden mukaan 
kokonaiskasvatusajan pidentäminen huuhtelupulssin pituutta pidentämällä lisäsi kalvojen 
kiteisyyttä. 
 
Matalammissa kasvatuslämpötiloissa kalvojen kideydinten muodostuminen on hitaampaa, 
minkä vuoksi kalvojen rakeet kasvavat tällöin usein suuremmiksi kuin korkeammissa 
lämpötiloissa. TiCl4+H2O-prosessissa kiteytyminen alkaa 150–200 °C lämpötilassa, jolloin 
muodostuvat rakeet ovat usein kalvon paksuutta suurempia. Korkeammissa lämpötiloissa 
ydintymisnopeus kasvaa ja tämän seurauksena raekoon on havaittu pienenevän noin 300 
°C:een asti. Yli 300 °C lämpötiloissa diffuusioprosessien kiihtyminen suurentaa raekokoa 
(Kuva 26). Yli 400 °C lämpötiloissa kiderakenne muuttuu osin rutiiliksi TiCl4+H2O-
prosessissa.53,133  
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Kuva 25. Pyyhkäisyelektronimikroskopia (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM) -
kuvia 200 °C lämpötilassa kasvatettujen TiO2-kalvojen pinnasta ja poikkileikkauksesta eri 
syklimäärien jälkeen (a), amorfisen faasin kiteytyessä syntyneiden rakeiden koon 
riippuvuus kuumennusajasta (b) sekä rakeiden kasvunopeuden eksponentiaalinen 
riippuvuus lämpötilasta (c). 135 Reproduced by permission of The Royal Society of 
Chemistry from G. Luka, B. Witkowski, L. Wachnicki, M. Andrzejczuk, M. Lewandowska 
and M. Godlewski, CrystEngComm, 15, 9949. 
 
Kuva 26. Poikkileikkaus–TEM-kuvia darkfield- (oikeanpuoleiset kuvat) ja brightfield-
moodissa (vasemmanpuoleiset kuvat) eri lämpötiloissa kasvatetuista TiO2-kalvoista.
137 
Reproduced by permission of The Electrochemical Society from H.-E. Cheng and C.-C. 
Chen, Journal of the Electrochemical Society, 155, D604. Copyright 2008 The 
Electrochemical Society. 
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Matalissa kasvatuslämpötiloissa muodostuvien suurten rakeiden on heti kiteytymisen 
jälkeen usein havaittu olevan litteitä, mutta toisinaan pinnaltaan karkeita (Kuva 27 a). 
Kalvon paksuuden suurentuessa rakeet muuttuvat tyypillisesti pyramidin muotoisiksi, mikä 
suurentaa selvästi kalvojen karkeutta (Kuva 27 b).126,138 Kalvon kiteytymispaksuus voi myös 
vaikuttaa rakeiden muotoon, sillä ohuempien kalvojen rakeet näyttävät julkaistujen kuvien 
perusteella olevan kiteytymisen jälkeen litteitä, kun taas paksumpana kiteytyvien kalvojen 
rakeet ovat heti pyramidin muotoisia.126,133,135 Erot rakeiden muodoissa voivat liittyä 
havaintoihin TiO2-kalvojen tekstuurin voimistumisesta kalvon paksuuden kasvaessa.
129,134 
Kuva 27. AFM-kuvia karkeista ja litteistä rakeista ohuessa kalvossa (a)136 ja pyramidin 
muotoisista rakeista paksussa kalvossa (b).126 a) Reproduced with permission from K. 
Finnie, G. Triani, K. Short, D. R. G. Mitchell, D. J. Attard, J. R. Bartlett and C. J. Barbe, 
Thin Solid Films, 440, 109. Copyright 2003 Elsevier. b) Reproduced with permission from 
A. Aarik, J. Karlis, H. Mändar, T. Uustare and V. Sammelselg, Applied Surface Science, 181, 
339. Copyright 2001 Elsevier. 
 
Myös substraatin on havaittu vaikuttavan titaanidioksidikalvojen kiteytymiseen. Mitchell et 
al.55 havaitsivat, että Si–H-substraatille muodostuneet TiO2-ytimet olivat kiteisiä jo 100 
syklin jälkeen 300 °C lämpötilassa, kun SiO2:lla kiteytyminen tapahtui vasta suuremman 
syklimäärän jälkeen kalvon nopeammasta ydintymisestä huolimatta. Tämän havaittiin 
aiheuttavan pienemmän raekoon Si–H-pinnalla erityisesti matalammissa 
kasvatuslämpötiloissa, joissa kideydinten muodostuminen on hidasta. Puurunen et al.57 
havaitsivat 20 nm paksuisessa TiO2-kalvossa amorfisella Al2O3-substraatilla jopa 1 μm 
kokoisia rakeita, kun samassa 300 °C lämpötilassa SiO2-substraatilla raekoko oli kalvon 
paksuuden luokkaa. He ehdottivat, että amorfinen Al2O3-substraatti stabiloi amorfista TiO2-
faasia, jolloin muodostuu vähemmän kideytimiä ja kalvon raekoko suurenee.  Ritala et al.124 
puolestaan huomasivat, että 500 °C lämpötilassa kasvatettu kalvo jäi amorfiseksi amorfisella 
lasisubstraatilla, mutta kiteytyi kiteisellä Al2O3-, flogopiittikiille- tai piisubstraatilla.  
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3.5.3.4 Agglomeraatio MCl4+H2O-prosesseissa (M = Ti, Zr) 
Titaanikloridin (TiCl4) reagoidessa oksidipinnan kanssa on havaittu muodostuvan 
levymäisiä ja ohuita partikkeleita, mikä on ALD:ssä epätyypillistä ja epäideaalista. Tämä 
toimii esimerkkinä tilanteesta, jossa kemialliset reaktiot vaikuttavat selvästi mikrorakenteen 
kehittymiseen. Haukka kollegoineen139,140 havaitsivat jopa 2 μm levyisiä kiteisiä TiO2-
partikkeleita jo yhden TiCl4-pulssin jälkeen suuren pinta-alan SiO2-substraatilla. Ritala 
kollegoineen124,141 puolestaan havaitsivat reaktorissa lähekkäin olevien substraattien 
vaikuttavan kalvon kasvunopeuteen toistensa pinnalla. Lisäksi pinnalle ilmeisesti muodostui 
kalvon karkeutta suurentavia agglomeraatteja. Myös ZrCl4:n on havaittu muodostavan 
pienempiä partikkeleita (~10 nm) vastaavalla tavalla sen reagoidessa SiO2-substraatin 
kanssa.142 Havaintojen perusteella partikkelien muodostuminen riippuu 
kasvatuslämpötilasta, substraatista ja kasvatettavasta materiaalista.139,142 Näiden havaintojen 
selittämiseksi on ehdotettu kaasumaisten välituotteiden muodostumista. Puurunen143 
käsitteli mahdollisia vaihtoehtoja ja päätteli todennäköisimmän mekanismin partikkelien 
muodostumiselle olevan kaksivaiheinen. Ehdotetun mekanismin ensimmäisessä vaiheessa 
MCl4-lähtöaineen Cl-ligandit reagoivat substraatin OH-ryhmien kanssa muodostaen 
haihtuvia hydroksoklorometallikomplekseja (Kuva 28 vaiheet 1-1 ja 1-2). Toisessa 
vaiheessa hydroksoklorometallikompleksin OH-ligandit reagoivat pinnan Cl-ryhmien 
kanssa liittäen kompleksin pintaan happisiltojen kautta (Kuva 28 vaiheet 2-1 ja 2-2). Tämä 
aiheuttaa partikkelien muodostumista ja voi selittää myös materiaalin liikkumisen 
lähekkäisten substraattien välillä. 
 
Kuva 28. Mahdollinen mekanismi metallioksidipartikkelien muodostumiseen MCl4-
lähtöaineen reagoidessa oksidipinnan kanssa.143 Reproduced with permission from R. L. 
Puurunen, Chemical Vapor Deposition, 11, 79. Copyright © 2005 WILEY-VCH Verlag 
GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 
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3.6 Platinametallien ydintyminen ja mikrorakenne 
3.6.1 Platinametallien atomikerroskasvatus 
Metallien ALD-prosessien kehittäminen on osoittautunut useissa tapauksissa hankalaksi, 
mutta platinametalleille löydetyt yksinkertaiset ja luotettavat prosessit muodostavat tähän 
tärkeän poikkeuksen. ALD-prosesseja onkin kehitetty kaikille platinametalleille: Pt, Pd, Rh, 
Ir, Ru ja Os. Tässä luvussa tarkastellaan eniten tutkittujen ruteenin, platinan, iridiumin ja 
palladiumin ydintymistä sekä mikrorakenteen kehittymistä yhtenäisen kalvon 
muodostumiseen asti. 
Useimmat platinametalli- ja platinametallioksidiprosessit voidaan jakaa kolmeen 
ryhmään144 käytetyn reaktantin eli toisen lähtöaineen perusteella (Kuva 29). Yleisimmissä 
ensimmäisen ryhmän prosesseissa reaktanttina on happi, jonka käyttö vaatii yleensä 
vähintään 200–250 °C lämpötilan. Happiprosessit perustuvat platinametallien kykyyn 
dissosioida melko inertti molekulaarinen happi reaktiivisemmaksi atomaariseksi hapeksi. 
Platinapinnalle dissosiatiivisesti adsorboitunut happi pystyy polttamaan pinnalle 
adsorboituvan metallilähtöaineen ligandit pelkistäen samalla lähtöaineen 
platinametallikationin metalliseksi.145 Ydintymisvaiheessa tämä mekanismi ei kuitenkaan 
ole mahdollinen, jos substraatti ei ole platinametalli, vaan ydintyminen tapahtuu yhä 
tuntemattomalla mekanismilla. 
Toisen ryhmän prosesseissa käytetään voimakkaampaa hapetinta otsonia, joka mahdollistaa 
platinaoksidien kasvattamisen alle 200 °C lämpötiloissa. Muodostunut oksidi voidaan 
pelkistää vedyllä saman syklin aikana platinametallin kasvattamiseksi. Kolmas ryhmä 
sisältää erityisesti palladiumin kasvattamiseen käytetyt pelkistävät prosessit, joissa 
pelkistimenä käytetään vetyä tai formaliinia (37 % formaldehydiä ja 10–15 % metanolia 
vedessä).144 Jalometallien ALD:tä sisältäen myös tässä tutkielmassa käsittelemättä jätetyt 
PEALD-prosessit on tarkasteltu perusteellisesti Hämäläisen väitöskirjassa144 ja Hämäläinen 
et al. katsausartikkelissa146. 
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Kuva 29. Yhteenveto platinametallien ja platinametallioksidien kasvatukseen käytetyistä 
ALD-prosesseista.146 Reproduced with permission from J. Hämäläinen, M. Ritala and M. 
Leskelä, Chemistry of Materials, 26, 786. Copyright 2014 American Chemical Society. 
 
Platinametallien ALD-prosesseille on tyypillistä melko pitkä ydintymisviive, joka vaihtelee 
yleensä kymmenistä jopa satoihin sykleihin.6,144 Ydintymisviiive on käytetyimmillä 
happiprosesseilla seurausta siitä, että useimmat substraatit eivät pysty katalysoimaan 
prosessien normaaliin kasvumekanismiin tarvittavaa hapen dissosiaatiota. Tämän vuoksi 
reaktiot ja niiden mekanismit ydintymisvaiheessa poikkeavat tasaisen kasvuvaiheen aikana 
tapahtuvista. Ydintymisvaiheessa tapahtuvat reaktiot tunnetaan huonosti lukuisista 
tutkimuksista huolimatta. Todennäköisesti ydintyminen alkaa adsorboituneen lähtöaineen 
hitaasta hajoamisesta (Luku 3.6.2). Ydintyminen on erittäin monimutkainen prosessi, eikä 
kaikkia siihen vaikuttavia tekijöitä tunneta, mistä kertovat suuret erot ydintymisviiveessä eri 
tutkimusten välillä.  
Platinametallikalvot kasvavat lähes aina saarimaisella Volmer–Weber -moodilla, jota 
suosivat sekä hidas ydintyminen että platinametallien suuri pintaenergia tyypillisesti 
käytettyihin oksidi- tai nitridisubstraatteihin verrattuna.3,147 Platinametallikalvojen 
yhteensulautuminen tapahtuu yleensä vasta satojen syklien jälkeen kalvon paksuuden ollessa 
5–15 nm luokkaa. Ydintymistä on pyritty nopeuttamaan eri tavoin hyvin ohuiden ja 
jatkuvien kalvojen kasvattamiseksi esimerkiksi mikroelektroniikan sovelluksiin. Toisaalta 
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hidasta ydintymistä ja yhteensulautumista voidaan myös hyödyntää selektiivisessä ALD:ssä 
ja nanopartikkelien kasvatuksessa esimerkiksi katalyyteiksi.45,146 ALD-platinametallikalvot 
ovat käytännössä aina kiteisiä ja raekoko on usein selvästi riippuvainen lämpötilasta. 
Matalammissa lämpötiloissa ydintiheyden arvellaan määräävän raekoon, mutta 
korkeammissa kasvatuslämpötiloissa raekoon on havaittu kasvavan148–150 luultavasti 
karkeutumisprosessien vuoksi. 
Höyrystykseen kehitettyjen rakennevyöhykemallien (Luku 2.4.2) perusteella ALD:lle 
tyypillisissä 0,2–0,3 homologisessa kasvatuslämpötiloissa (Taulukko 1) pintadiffuusio on 
metalleilla jo melko nopeaa. ALD-kasvatuslämpötilat osuvat höyrystettyjen fcc-metallien 
rakennevyöhykemalleissa vyöhykkeiden T ja 2 rajalle.31 Kukli et al.64 julkaisemien TEM-
poikkileikkauskuvien perusteella 300 °C:ssa kasvatetut platinakalvot (Ts/Tm = 0,28) 
koostuvat vyöhykkeen 2 mukaisista pylväsmäisistä rakeista kun taas 300 °C:ssa kasvatetut 
iridiumkalvot (T/Tm = 0,21) koostuvat vyöhykkeen T mukaisista, substraatilta ylöspäin 
levenevistä kartiomaisista rakeista. Fcc-kiderakenteisten ALD-platinametallikalvojen (Pt, 
Pd, Ir ja Rh) mikrorakenne näyttää siis vastaavan PVD-menetelmiin kehitettyjä 
rakennevyöhykemalleja. Näissä kalvoissa usein havaittu pintaenergian minimoiva (111)-
tekstuuri150–153 on myös luultavasti seurausta nopeasta pintadiffuusiosta ALD-
kasvatusolosuhteissa. 
Taulukko 1. Tässä tutkielmassa tarkasteltujen platinametallien (Ru, Ir, Pd ja Pt) 
sulamispisteet ja kasvatuslämpötilat ALD:ssä kelvinasteina sekä homologisina lämpötiloina 
(Ts/Tm).  
Materiaali Sulamispiste92 
(Tm) [K]  
Tyypillinen ALD-lämpö-
tila (ja vaihteluväli) 144 
(Ts) [K] 
Tyypillinen homologinen 
lämpötila Ts/Tm (ja vaihtelu-
väli)   
Ru 2606 573 (413–723) 0,22 (0,16–0,28) 
Ir 2719 573 (438–673) 0,21 (0,16–0,25) 
Pd 1828 473 (353–483) 0,26 (0,19–0,26) 
Pt 2041 573 (393–623) 0,28 (0,19–0,31) 
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3.6.2 Ruteeni 
3.6.2.1 Ruteenin atomikerroskasvatus 
Ruteenin atomikerroskasvatusta on tutkittu platinametalleista eniten esimerkiksi sen hyvien 
sähköisten ja kemiallisten ominaisuuksien sekä platinametalliksi edullisen hinnan ja laajan 
lähtöainetarjonnan ansiosta. Ruteenin ALD-tutkimuksissa on keskitytty erityisesti uusien 
lähtöaineiden etsimiseen ydintymisviiveen lyhentämiseksi. Suurin osa ruteenilähtöaineista 
voidaan jakaa kolmeen ryhmään ruteenin hapetusasteen perusteella (Kuva 30): Ru(III)-β-
diketonaatit, Ru(II)-syklopentadienyylit (Cp), -pentadienyylit ja -pyrrolyylit (Py) sekä 
neutraaleja, esimerkiksi bentseeni- (Ben) ja sykloheksa-1,3-dieeni (CHD) -ligandeja 
sisältävät Ru(0)-yhdisteet. Lisäksi muutamissa julkaisuissa on käytetty Ru(VIII)-
lähtöainetta RuO4, jonka kanssa reaktanttina on käytetty poikkeuksellisesti vetyä (H2). 
Muiden lähtöaineiden yhteydessä selvästi käytetyin reaktantti on ollut O2. Vahvasti 
hapettavan otsonin käyttö on ollut vähäistä, koska otsoni voi hapettaa ruteenin haihtuvaksi 
tetroksidiksi (RuO4).
144  
 
Kuva 30. Tässä tutkielmassa käsiteltyjen Ru-lähtöaineiden rakennekaavoja hapetusasteen 
mukaan ryhmiteltynä.  
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Tässä alaluvussa tarkastellaan erityisesti ydintymistä ruteenin happipohjaisissa prosesseissa. 
Kuten luvussa 3.6.1 mainittiin, hapen käyttö perustuu platinametallien kykyyn dissosioida 
molekulaarinen happi atomaariseksi. Ydintymisvaiheessa tämä ei kuitenkaan ole 
mahdollista, jos substraatti ei ole platinametalli, ja ensimmäisten ruteeniydinten on 
muodostuttava muilla tavoin. Ydinten muodostumismekanismeja ei tunneta, mutta 
ydintymisen selittämiseksi on ehdotettu erilaisia vaihtoehtoja, joita tarkastellaan yhdessä eri 
tekijöiden (lähtöaine, substraatti, lämpötila ja lähtöaineannos) vaikutuksen kanssa. Eri 
tekijöiden vertailun helpottamiseksi valituissa ruteeniprosesseissa havaittuja 
ydintymisviiveitä on koottu Taulukkoon 2.  
Ydintymistä rajoittavan ja samalla sen mahdollistavan vaiheen on ehdotettu olevan joko 
lähtöaineen adsorptio substraatille, adsorboituneen lähtöaineen reaktio reaktantin kanssa tai 
lähtöaineen hajoaminen itsekseen joko kaasufaasissa tai pinnalla substraatin katalysoimana.6 
Näistä vaihtoehdoista adsorptio on välttämätön vaihe adsorboituneen lähtöaineen 
reagoimista tai hajoamista varten, mutta ei yksinään mahdollista ydintymistä. Toisin sanoen 
lähtöaineen heikko adsorptio voi estää ydintymisen vähän reaktiivisia ryhmiä sisältävällä 
pinnalla, mutta pelkän adsorption seurauksena ei vielä muodostu ruteeniytimiä. 
Lähtöaineen hajoaminen kaasufaasissa puolestaan aiheuttaisi helposti hallitsematonta 
kalvon kasvua. Eri substraattien välillä havaitut erot ydintymisviiveissä (Taulukko 2) olisivat 
luultavasti vähäisempiä, jos lähtöaineen hajoaminen kaasufaasissa olisi ydintymistä 
hallitseva mekanismi. Lisäksi myös ruteenin CVD-tutkimuksissa on yleensä havaittu 
huomattava ydintymisviive huolimatta siitä, että reaktiolämpötilat ovat tällöin yleensä ALD-
tutkimuksia korkeampia ja metallilähtöaine ja reaktantti syötetään yleensä reaktoriin samaan 
aikaan.154 Substraatilla vaikuttaa siten olevan suuri vaikutus ydintymisvaiheeseen ja 
ydintyminen tapahtuu luultavasti substraatin pinnalla joko adsorboituneen lähtöaineen 
hajotessa itsestään tai adsorboituneen lähtöaineen reagoidessa substraatin katalysoimana 
molekulaarisen hapen kanssa. Näiden vaihtoehtojen erottaminen toisistaan on hankalaa, 
mutta katsausartikkeleissa6,146 ydintymisen on ehdotettu tapahtuvan adsorboituneen 
lähtöaineen hajoamisen kautta. Mahdollisen hajoamisen on oltava joko hyvin hidasta tai 
itserajoittuvaa, sillä useimpien ruteenin ALD-prosessien on havaittu käyttäytyvän 
itserajoittuvasti lähtöaineiden suhteen. Suoria todisteita lähtöaineen hajoamisesta pinnalla ei 
kirjallisuudessa kuitenkaan ole tiettävästi esitetty.  
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Taulukko 2. Ydintymisviiveitä valituissa ruteenin ALD-prosesseissa. Ydintymisviiveet on 
arvioitu tuloksista tässä tutkielmassa käytetyn määritelmän perusteella. 
Prosessi Substraatti, lämpötila ja ydintymisviive (sykliä)  Viite 
Ru(VIII)   
ToRuS (RuO4-liuos) 100 °C: Si-H: <10, TiN: 10, Al2O3: 45, Ru ja Pt: ~0 
155 
Ru (III):   
Ru(thd)3 + O2  Al2O3, 350 °C: 200  
145 
Ru (II):   
RuCp2 + O2 Al2O3, 350 °C: 200. 300 °C: 800  
310–350 °C: SiO2: 50,   HfO2: <10, Si-H: 100 
Ta2O5, 300 °C: 100 
Si-H, 325 °C: 80 
325 °C: kemiallinen SiO2: 20      terminen SiO2: 50 
156 
157 
158 
159 
159 
Ru(EtCp)2 + O2 SiNx, 300 °C: 100            SiO2, 300 °C: 200 
TaNx, 300 °C: 50 
TiN, 270 °C: 50 
51 
158 
160 
Ru(EtCp)2 + O3 ZrO2, 275 °C: <10 
161 
(EtCp)Ru(DMPD) + O2 
(liuoksena etyylisyklo-
heksaanissa)  
Si-H, 280 °C: <10            SiO2, 280 °C: <10 
SiO2, 250 °C: 250 
TiO2 amorfinen ja rutiili, 230 °C: 300; 250 °C: 100 
TiO2 anataasi, 230 °C: 260; 250 °C 70 
TiO2, 250 °C: 90; 290 °C: 20 
TiN, 250 °C: 180; 290 °C: 40 
TiN, 250 °C: 100; plasmakäsitelty TiN 50 
162 
163 
164 
164 
163 
163 
165 
Ru(DMPD)2 + O2  SiO2 185 °C: 150 (O2 50 mTorr), 120 (O2 300 
mTorr), 50 (O2 500 mTorr) 
166 
(Me2NEtCp)RuCp + O2 Al2O3 400 °C: 1s ilmapulssi 70 cyc, 5 s 30 cyc 
167 
(EtCp)RuPy + O2 Si-H, 255 °C: 20 
SiO2, 300 °C: 100; 325 °C: 50 
168 
169 
Ru(Me2Py)2 Si-H, HfO2, TiO2, 275 °C: 50           SiO2, 275 °C: 70 
170 
Ru(0):   
(iPrMeBen)Ru(CHD) + O2 220 °C, SiO2: 10,         TiN:  ~0 
171 
(EtBen)Ru(EtCHD) + O2 SiO2, 225 °C: 3  
148 
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3.6.2.2 Ruteenilähtöaineen vaikutus ruteenin ydintymiseen 
Ruteenilähtöaineella on havaittu olevan vaikutusta ydintymiseen, vaikka erilaisten 
kasvatuslämpötilojen sekä muiden tunnettujen ja tuntemattomien muuttujien vuoksi 
lähtöaineen vaikutuksen erottaminen muista tekijöistä on vaikeaa. Tässä alaluvussa 
tarkasteltujen lähtöaineiden rakennekaavat on esitetty Kuvassa 30. Kaikissa tässä esitellyissä 
tutkimuksissa reaktanttina on käytettyä happea (O2) lukuun ottamatta RuO4-lähtöainetta, 
jonka kanssa reaktanttina on ollut vety (H2). Melko vähän tutkituilla Ru(III)-β-
diketonaateilla, joista eniten käytetty lähtöaine on Ru(thd)3, ydintymisen on havaittu olevan 
hidasta ja ydintymisviive voi olla jopa satoja syklejä.145 Ru(II)-yhdisteitä on kehitetty 
selvästi β-diketonaatteja aktiivisemmin tarkoituksena lyhentää ydintymisviivettä. 
Yksinkertaisimmilla RuCp2- ja Ru(EtCp)2-lähtöaineilla ydintymisviiveen on havaittu olevan 
melko pitkä, kymmenistä jopa satoihin sykleihin.51,156–158,160 Nämä 
syklopentadienyyliyhdisteet ovat toimineet lähtökohtana useiden uusien lähtöaineiden 
kehittämiseen.  
Esimerkkinä Ru(II)-lähtöaineiden kehittämisestä toinen Ru(EtCp)2-lähtöaineen ligandeista 
on korvattu reaktiivisemmalla DMPD (2,4-dimetyylipentadienyyli) -ligandilla. Tällä 
(EtCp)Ru(DMPD)-lähtöaineella ydintymisviive on joissakin tutkimuksissa ollut jopa alle 10 
sykliä162,172, mutta toisissa tutkimuksissa ydintymisviiveen on samalla lähtöaineella havaittu 
olevan jopa satoja syklejä163,164. Ydintymisviiveen lyheneminen on selitetty sillä, että 
reaktiivisemman DMPD-ligandin ansiosta lähtöaine adsorboituu substraatille helpommin 
kuin vain Cp-ligandeja sisältävä lähtöaine.172 (EtCp)Ru(DMPD)-lähtöaine on kuitenkin 
useimmissa tutkimuksissa syötetty reaktoriin etyylisykloheksaaniin liuotettuna, mikä voi 
vaikuttaa reaktioihin ja ydintymiseen vaikeuttaen eri lähtöaineiden vertailua.173 
Ydintymisviivettä on yritetty pienentää myös esimerkiksi lisäämällä Cp-ligandiin 
amiinisubstituentti, jolloin tuloksena oli jopa 450 °C kasvatuslämpötilan kestävä 
(Me2NEtCp)RuCp-lähtöaine.
167 Ru(Me2Py)2-
170 ja (EtCp)RuPy169-lähtöaineissa Cp-ligandi 
korvattiin samantyyppisellä typpiatomin sisältävällä pyrrolyyliligandilla, minkä toivottiin 
helpottavan ydintymistä pyrrolyyliligandin koordinaatioisomerian kautta. Yhteenvetona 
voidaan todeta, että Ru(II)-lähtöaineiden ydintymisviivettä on onnistuttu lyhentämään 
ligandeja muokkaamalla, mutta ydintymisviiveen on parhaillakin Ru(II)-lähtöaineilla 
yleensä havaittu olevan vähintään muutamia kymmeniä syklejä (Taulukko 2). 
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Neutraaleja, yleensä bentseeni- ja sykloheksadieeniligandeja sisältävien Ru(0)-
lähtöaineiden on havaittu mahdollistavan muita ruteenilähtöaineita lyhyemmän 
ydintymisviiveen. Esimerkkejä Ru(0)-lähtöaineista ovat kemiallisesti samankaltaiset 
(iPrMeBen)Ru(CHD) ja (EtBen)Ru(EtCHD), joilla ydintymisviiveen on havaittu olevan 
jopa alle 10 sykliä SiO2-substraatille.
148,171,174 TEM-kuvat ovat osoittaneet 
(EtBen)Ru(EtCHD)+O2-prosessin tuottavan suuren määrän ytimiä jo 3 syklin jälkeen (Kuva 
31 a). Tässä prosessissa ydinten määrän havaittiin olevan suurimmillaan 7 syklin jälkeen 
(Kuva 31 b). Yhteensulautumisvaihe alkoi jo 30 syklin jälkeen (Kuva 31 c–d) ja yhtenäinen, 
substraatin peittävä kalvo muodostui 60 syklin jälkeen noin 2,5 nm paksuudessa (Kuva 31 
e).148,174 Vastaavasti (iPrMeBen)Ru(CHD)+O2-prosessissa yhtenäisen kalvon havaittiin 
muodostuvan 50 syklin jälkeen 3,5 nm paksuudessa.171 Vertailuksi Ru(III)- ja Ru(II)-
lähtöaineilla substraatin peittävä kalvo muodostuu yleensä noin 10 nm paksuudessa.167,172,175 
Syyksi Ru(0)-lähtöaineiden nopeampaan ydintymiseen on ehdotettu niiden helpompaa 
adsorptiota pinnalle tai helpommin tapahtuvaa hajoamista.6,174,176 Molemmat selitykset 
perustuvat siihen, että neutraalien ligandien lähtöaineessa muodostava Ru–ligandi-sidos on 
heikompi anionisiin ligandeihin verrattuna ja ligandin irtoaminen on siten helpompaa. 
Mielenkiintoinen ja muista poikkeava lähtöaine on RuO4, jossa ruteenin hapetusaste on +8. 
Tätä lähtöainetta on käytetty ALD:ssä kaupallisena liuoksena (ToRuS). Reaktanttina RuO4:n 
kanssa on käytetty ruteeniprosesseille poikkeuksellisesti vetyä (H2). Gatineau et al.
177 
havaitsivat tämän prosessin ydintymisen olevan erittäin nopeaa 200 °C lämpötilassa. Nopea 
ydintyminen lienee kuitenkin tässä lähtöaineen CVD-reaktioista, sillä RuO4:n on 
myöhemmin havaittu hajoavan selvästi jo 125 °C lämpötilassa.155 Minjauw et al.155 osoittivat 
RuO4+H2-prosessin käyttäytyvän ALD-prosessin tavoin 100 °C lämpötilassa, joka on 
selvästi matalampi kasvatuslämpötila muihin ruteenin ALD-prosesseihin verrattuna. 
Ydintymisviive oli tässäkin lämpötilassa lyhyt; Si–H-pinnalla alle 10 sykliä ja TiN-pinnalla 
noin 10 sykliä.  
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Kuva 31. TEM-kuvia (EtBen)Ru(EtCHD)+O2-prosessilla SiO2-substraatille kasvatetuista 
ruteenikalvoista 3 (a), 7 (b), 30 (c), 50 (d) ja 60 (e) syklin jälkeen.174 Reproduced by 
permission of The Electrochemical Society from S.-H. Kim, ECS Transactions, 41, 19. 
Copyright 2011 The Electrochemical Society 
 
3.6.2.3 Substraatin vaikutus ruteenin ydintymiseen 
 
Happea reaktanttina käyttävät prosessit nojaavat ruteenin kykyyn dissosioida molekulaarista 
happea atomaariseksi. Ruteenin ydintyminen on kuitenkin mahdollista myös esimerkiksi 
Al2O3-
145,156,167, SiO2-
51,157,166,176, HfO2-,
157,178 ZrO2-,
178,179 TiO2-,
164,170 Ta2O5-
158, TiN-
160,171, TaNx-
158,180, Si–H-157,170,172 ja Au181-pinnoille, jotka eivät pysty dissosioimaan 
molekulaarista happea. Oksidi-, nitridi- ja Si–H-pinnoilla havaitaan yleensä kymmenien tai 
satojen syklien ydintymisviive.146  
Erot eri substraattimateriaalien välillä eivät ole kovin selkeitä, kuten eivät ole myöskään syyt 
näihin eroihin. Useissa tutkimuksissa ydintymisviive on kuitenkin ollut lyhyempi nitridi- 
kuin oksidipinnoilla (Taulukko 2).51,155,158,182 Eri materiaaliryhmien välillä erot 
pintaryhmissä ja niiden reaktiivisuudessa voivat vaikuttaa lähtöaineen adsorptioon. Yim et 
al.51 ehdottivat, että nitridien NHx-ryhmien ovat oksidien OH-ryhmiä reaktiivisempia 
Ru(EtCp)2-lähtöainetta kohtaan. Geidel et al.
180 havaitsivat 
röntgenfotoelektronispektroskopialla (engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS), että 
ensimmäisen lähtöainepulssin aikana adsorboituvan (EtCp)RuPy-lähtöaineen määrä riippuu 
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substraatista järjestyksessä TaNx > Al2O3 > Si-H (Kuva 32), mikä tukee NHx-ryhmien 
suurempaa reaktiivisuutta. Lähtöaineen adsorboitumisen jälkeen substraatti voi vaikuttaa 
myös adsorboituneen lähtöaineen reaktiivisuuteen reaktantin kanssa tai katalysoida 
lähtöaineen hajoamista. Sähköä johtavien substraattien on ehdotettu luovuttavan elektroneja 
lähtöainemolekyyleille lisäten siten niiden reaktiivisuutta tai helpottaen niiden hajoamista 
pinnalla.183  
Kuva 32. In vacuo XPS:llä mitattu Ru 3d-piikin intensiteetti syklimäärän funktiona eri 
substraateilla. Reproduced with permission from M. Geidel, M. Junige, M. Albert and J. W. 
Bartha, Microelectronic Engineering, 107, 151. Copyright 2013 Elsevier. 
 
Substraatin ionisuus vaikuttaa esimerkiksi oksidien tapauksessa sen happo/emäs-
luonteeseen, mikä voi edelleen vaikuttaa pintaryhmien määrään ja reaktiivisuuteen 
lähtöaineen kanssa.184 Oksidipinnoilla ydintymisviiveen on havaittu pääsääntöisesti 
lyhenevän substraatin ioniluonteen lisääntyessä.163,169,170,178 Myös erot substraatin 
esikäsittelyissä voivat vaikuttaa substraatin pintaryhmien määrään ja tyyppiin32,73,182, mikä 
voi selittää eroja ydintymisessä esimerkiksi eri tavoin valmistettujen SiO2-pintojen välillä.
159 
Useissa tutkimuksissa ydintymistä on helpotettu kasvattamalla SiO2/Si-substraatille ohut 
ALD-oksidikerros juuri ennen ruteenin tai muun platinametallin kasvatusta.145,156,185 
Ydintymisviivettä on pyritty lyhentämään myös puhdistamalla substraattia esimerkiksi 
erilaisilla plasma-165,186, otsoni-187,188 ja UV187,188-esikäsittelyillä. Esikäsittelyt tai tuoreen 
oksidikerroksen kasvatus voivat nopeuttaa ydintymistä vähentämällä lähtöaineen 
adsorptiota estävää hiilikontaminaatiota188 tai lisäämällä hydroksyyliryhmätiheyttä156.    
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3.6.2.4 Lämpötilan ja muiden tekijöiden vaikutus ruteenin ydintymiseen 
Ruteenin ydintymisviive yleensä lyhenee kasvatuslämpötilaa nostettaessa. Esimerkiksi 
RuCp2+O2-prosessissa ydintymisviive oli Aaltonen et al.
156 mukaan noin 800 sykliä 300 °C 
lämpötilassa ja 200 sykliä 350 °C lämpötilassa. Kim et al. 163 havaitsivat (EtCp)Ru(DMPD)-
lähtöaineella ydintymisviiveen lyhenevän 180 syklistä 40 sykliin, kun lämpötilaa nostettiin 
250 °C:sta 290 °C:een. Kuten aiemmin käsiteltiin, platinametallien ydintyminen tapahtuu 
luultavasti joko adsorboituneen lähtöaineen spontaanin hajoamisen tai pinnan katalysoimien 
lähtöaineen ja reaktantin välisten reaktioiden seurauksena. Lämpötilan nostamisen voidaan 
ajatella nopeuttavan ydintymistä lähtöaineen hajoamisnopeuden kasvamisen kautta.6 Edellä 
käsitellyt, lyhyen ydintymisviiveen mahdollistavat Ru(0)-lähtöaineet hajoavat 
matalammissa lämpötiloissa kuin useimmat Ru(II)- ja Ru(III)-lähtöaineet.6,189 Toisaalta 
Ru(0)-lähtöaineet myös reagoivat hapen kanssa matalammissa lämpötiloissa.146,174 Lisäksi 
lähtöaineiden reaktiivisuus hapen kanssa kasvaa lämpötilaa nostettaessa. Ydintymisviiveen 
riippuvuus kasvatuslämpötilasta ei siis näytä auttavan ydintymismekanismin 
tunnistamisessa. 
Sekä metallilähtöaineen että reaktantin annoksella on myös havaittu olevan vaikutusta 
ruteenikalvojen ydintymiseen. Choi et al.165 totesivat kahden peräkkäisen Ru(EtCp)2-
lähtöainepulssin nopeuttavan ydintymistä. Ruteenilähtöaineannoksen vaikutusta 
ydintymiseen on kuitenkin tutkittu vähän. Reaktantin annoksen vaikutusta ruteenikalvojen 
kasvuun ja ydintymiseen on tutkittu hieman enemmän. Methaapanon et al.166 havaitsivat 
hapen osapaineen ja pulssiajan vaikuttavan sekä kasvunopeuteen että ydintymiseen. 
Ydintymisviive lyheni hapen osapainetta suurennettaessa ja oli SiO2-substraatilla 150 sykliä 
50 mTorr osapaineella, 120 sykliä 300 mTorr ja 50 sykliä 500 mTorr osapaineella. Lisäksi 
hapen osapaineen kasvattaminen suurensi kasvunopeutta selvästi myös ydintymisvaiheen 
jälkeen (Kuva 33).166 Tämä voi osaltaan selittää ruteenin ALD-prosesseilla havaittua 
ydintymisviiveen (Taulukko 2) ja kasvunopeuden (taulukoitu lähteessä146) vaihtelua eri 
tutkimusten välillä. Ruteenin happipohjaisissa ALD-prosesseissa hapen on havaittu 
adsorboituvan ruteenipinnan lisäksi myös pinnan alle.156 Hapen osapaine ilmeisesti vaikuttaa 
pinnan alle adsorboituneen hapen määrään ja edelleen kasvunopeuteen. Hapen osapaineen 
vaikutus ydintymiseen ei luultavasti liity tähän, sillä ensimmäisten ydinten muodostuessa 
pinnalla ei ole happea adsorboivaa ruteenia.   
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Kuva 33. Hapen osapaineen vaikutus ruteenin kasvunopeuteen ja ydintymisviiveeseen 185 
°C lämpötilassa Ru(DMPD)2+O2-prosessissa.
166 Reproduced by permission of The Royal 
Society of Chemistry from R. Methaapanon, S. Geyer, H. Lee, H.-B.-R. Lee and S. Bent, 
Journal of Materials Chemistry, 22, 25154. 
 
Knaut et al.168 huomasivat reaktorin kokonaispaineen vaikuttavan kasvunopeuteen 
(EtCp)RuPy+O2-prosessissa; noin 0,75 Torr kokonaispaineessa kasvunopeus oli 0,6 Å/sykli 
ja noin 3,75 Torr paineessa jopa 1,2 Å/sykli. Painetta säädettiin tässä tutkimuksessa 
rajoittamalla pumppaustehoa, joten kasvunopeuden nousu saattaa selittyä hapen osapaineen 
kasvamisella. Kukli et al.167 huomasivat ilmapulssin pidentämisen ensimmäisten syklien 
aikana lyhentävän ydintymisviivettä, kun metallilähtöaineena oli (Me2NEtCp)RuCp. Kim et 
al.161 käyttivät hapen sijaan reaktiivisempaa otsonia Ru(EtCp)2-lähtöaineen kanssa. Heidän 
mukaan otsonin käyttö lyhensi ydintymisviivettä happeen verrattuna, mutta 
otsonikonsentraation optimointi oli välttämätöntä tavoitellun kalvon kasvattamiseksi; vain 
alle 100 g/Nm3 otsonikonsentraatioilla kalvot olivat metallisia kun taas 100–200 g/Nm3 
konsentraatioilla kalvot hapettuivat RuOx:ksi ja yli 200 g/Nm
3 otsonikonsentraatio aiheutti 
kalvojen etsautumisen haihtuvana tetroksidina. 
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3.6.3 Platina 
3.6.3.1 Platinan atomikerroskasvatus 
Platinan ALD-tutkimukset antavat mielenkiintoisen lähtökohdan ydintymiseen vaikuttavien 
tekijöiden erottelemiseksi, sillä lähes kaikissa tutkimuksissa on käytetty samaa 
metallilähtöainetta MeCpPtMe3. Kaikissa tässä osiossa esitellyissä tutkimuksissa on käytetty 
tätä lähtöainetta. Yleensä reaktanttina käytetään happea150, mutta sen sijaan voidaan käyttää 
myös reaktiivisempaa otsonia190,191 tai tässä käsittelemättä jätettyjä plasmoja. Erot 
reaktanttien reaktiivisuudessa tulevat ilmi prosessien minimilämpötiloissa, joka on happea 
käytettäessä noin 200 °C192,193 ja otsonilla noin 100 °C185,190. Kirjallisuustuloksia 
platinakalvojen ydintymisviiveestä ja substraatin kokonaan peittävän kalvon 
vähimmäispaksuudesta on kerätty Taulukkoon 3. Ohutkalvojen lisäksi platinasta on useissa 
tutkimuksissa pyritty kasvattamaan nanopartikkeleita katalyysisovelluksiin, joita tässä 
tutkielmassa ei kuitenkaan käsitellä. Tässä osiossa esitellään tarkemmin erityisesti 
reaktantin, sen osapaineen ja substraatin vaikutusta ydintymiseen platinan ALD:ssä.  
MeCpPtMe3-lähtöaineen reaktiomekanismeja on tutkittu tarkemmin kuin millään muulla 
ALD-platinametallilähtöaineella. Palamisreaktioiden lisäksi MeCpPtMe3-lähtöaineen on 
havaittu osallistuvan dehydrogenaatio- ja hydrogenaatioreaktioihin, joissa muodostuu 
lähtöainepulssin aikana pinnan tyydyttävä vetyvajaa CyHx-kerros (dehydrogenaatio) ja 
kaasumaista metaania (hydrogenaatio).193,194. Sopivia lähtöaineita käytettäessä katalyyttiset 
hydrogenaatio- ja dehydrogenaatioreaktiot ovat luultavasti mahdollisia myös muilla 
platinametalleilla, esimerkiksi syklopentadienyyli- ja alkyyliligandeja sisältävillä 
lähtöaineilla.195,196 Reaktiomekanismit vaikuttavat oletettavasti ydintymiseen ja 
mahdollisesti eri lähtöaineiden välillä poikkeavat reaktiomekanismit on siten pidettävä 
mielessä ydintymistä käsitellessä. 
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Taulukko 3. Platinakalvojen ydintymisviiveitä ja substraatin peittävän kalvon 
vähimmäispaksuuksia kirjallisuudesta. Metallilähtöaineena on kaikissa tapauksissa 
MeCpPtMe3. Ydintymisviiveet on arvioitu tuloksista tässä tutkielmassa käytetyn 
määritelmän perusteella. 
Reaktantti, sen osapaine 
(ja pulssiaika) sekä 
lämpötila  
Substraatti ja ydintymisviive 
(sykliä) 
Substraatin peittävän 
kalvon vähimmäis-
paksuus (ja sykli-
määrä) 
Viite 
O2 (ilma, 2 s) 285–310 °C  SiO21 : <30  18 nm (450)  197,198 
O2 (ilma, -) 300 °C SiO2: -2 ~14 nm4 (250) 199 
O2 (0,l s) 300 °C SiO2: -
2 15 nm (300)  200 
O2 (0,16 s) 300 °C SiO2: -
2 15 nm (300)  201 
O2 (1 s) 300 °C  Al2O3: 30       
TiO2 (paksuus 5–10 nm): >80        
ZrO2: 5  
-2 202 
O2 (1 s) 300 °C TaNx: -
2 10 nm (-2) 203 
O2 (1 s) 300 °C TaNx:- ~0
5 12 nm (250) 204 
O2 (5 s) 300 °C SrTiO3: 10 3 nm (40)
3  205 
O2 300 °C TiO2 (paksuus 30 nm): -
2 10 nm (100)  206 
O2 (10–50 s, 8 mTorr–1,2 
Torr) 300 °C  
Al2O3:  
8mTorr, 10 s O2: yli 1000                                
0,1 Torr, 10 s O2: 200    
0,8 Torr, 10 s O2:  50 
-2 45 
O3 ja O2 (ilma), (2 s). 
Myös O3-esikäsittely 
ennen kasvatusta ilmalla,  
300 °C 
SiO2:  
O2: 30 
O3-esikäsittely+O2: ~0
5 
O3: ~0
5 
ilma: 20 nm (400)  
O3-esikäsittely+ilma: 
13 nm (200) 
O3: 15 nm (200) 
207 
O3 (8 s, 1 Torr) 150 °C SiO2: 50 11 nm (200)  
190 
O3 (5 s pulssi + 5 s altistus) 
150 °C 
SiO2: 50 -
2 208 
  
                                                 
1 Piranha-esikäsittely 
2 Ei ilmoitettu 
3 Laskettu ilmoitetusta atomitiheydestä (at/cm2) platinan tiheyden 21,5 g/cm3 avulla 
4 Laskettu ilmoitetusta kasvunopeudesta (0,56 Å/sykli) ja syklimäärästä 
5 X-akselin leikkauspiste negatiivinen 
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3.6.3.2 Reaktantin vaikutus platinan ydintymiseen 
Mackus et al.45 havaitsivat hapen osapaineen ja happipulssien pituuden vaikuttavan selvästi 
platinakalvojen ydintymiseen. Suurimmalla 0,8 Torr hapen osapaineella ydintymisviive oli 
vain noin 50 sykliä, kun 0,1 Torr osapaineella ydintymisviive oli noin 200 sykliä ja 8 mTorr 
osapaineella ydintymistä ei havaittu lainkaan 1000 syklin aikana (Kuva 34). 8 mTorr 
osapaine oli kuitenkin riittävän platinan kasvattamiseen valmiille platinapinnalle, mitä on 
hyödynnetty platinan selektiivisessä kasvatuksessa platinapinnalle209. Happipulssin 
pidentäminen vaikutti ydintymiseen samalla tavalla kuin osapaineen kasvattaminen eli 
pulssin pidentäminen lyhensi ydintymisviivettä. Aiempien ALD- ja katalyysitutkimusten 
perusteella Mackus et al.45 ehdottivat havainnoille kahta syytä. Suurempi osapaine 
ensinnäkin tehostaa polttoreaktioita, joissa pinnalle lähtöainepulssin aikana 
dehydrogenaatioreaktioiden seurauksena syntyneet pinnan ”myrkyttävät” hiilijäämät 
poistuvat. Toiseksi happi voi suuremman osapaineen ansiosta helpommin hapettaa pinnalle 
muodostuneita Pt-ytimiä PtOx:ksi. Platinaoksidien diffuusionopeus substraatilla on 
suurempi kuin metallisen platinan210, jolloin substraatille muodostuneet pienet ytimet voivat 
nopeammin muodostaa suurempia Pt-klustereita. Tämä on tarpeen, koska luultavasti vain 
tiettyä vähimmäiskokoa suuremmat Pt-klusterit pystyvät katalysoimaan MeCpPtMe3-
lähtöaineen reaktioita ja siten kasvamaan ilman platina-atomien diffuusiota.45 
 
Kuva 34. In situ spektroskooppisella ellipsometrialla määritetty kalvon paksuus syklimäärän 
funktiona sekä ydintymisviive (pieni kuva) ja niiden riippuvuus hapen osapaineesta.45 
Reproduced with permission from A. J. M. Mackus, M. A. Verheijen, A. A. Bol, and W. M. 
M. Kessels, Chem. Mater., 25, 1905. Copyright 2013 American Chemical Society. 
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Hapen osapaineen vaikutus ydintymiseen voi selittää sekä ydintymisessä että kalvon 
ominaisuuksissa havaittuja eroja eri tutkimusten välillä. Esimerkiksi kalvojen karkeudessa 
on havaittu eroja samalla prosessilla ja samassa kasvatuslämpötilassa kasvatettujen kalvojen 
välillä. Suuri karkeus voi olla seurausta suuresta raekoosta, joka voi edelleen aiheutua 
pienestä ydintiheydestä.1,192 On kuitenkin huomattava, että raekoko kasvaa platinametalleilla 
usein myös kasvatuslämpötilan kasvaessa, mikä lienee seurausta 
karkeutumisprosesseista.148–150 Aaltosen ja kollegoiden mukaan käytettäessä happilähteenä 
ilmaa (virtaus 40 sccm, mikä vastaa 8,4 sccm happea92) 50 nm paksuisen platinakalvon 
karkeus oli 4,0 nm150 kun taas puhdasta happea (virtaus 20 sccm) käytettäessä saman 
paksuisen kalvon karkeus oli vain 1,2 nm192. Tulokset tukevat epäsuorasti sitä, että suurempi 
hapen osapaine nopeuttaa ydintymistä. Myös Lee et al.207 havaitsivat hapen nopeuttavan 
hieman ydintymistä ilmaan verrattuna. Lisäksi hapen osapaineen on havaittu vaikuttavan 
pinnalle adsorboituvan hapen määrään ja siten ydintymisen lisäksi kasvunopeuteen193, joskin 
vaikutus on vähäisempi kuin ruteenin tapauksessa (Luku 3.6.2.4).  
Happea reaktiivisempi otsoni mahdollistaa matalamman kasvatuslämpötilan lisäksi 
ilmeisesti nopeamman ydintymisen ja siten yhtenäisen kalvon muodostumisen pienemmässä 
paksuudessa. Ydintymisviiveitä on kuitenkin ilmoitettu tai niiden arvioiminen on 
mahdollista valitettavan harvoista tutkimuksista (Taulukko 3). Lee et al.207 vertasivat happea 
(happilähteenä kuivattu ilma) ja otsonia 300 °C kasvatuslämpötilassa. Heidän mukaansa 
otsonia käytettäessä yhtenäinen kalvo muodostui 200 syklin jälkeen 15 nm paksuudessa, kun 
ilmalla tämä tapahtui vasta 300 syklin jälkeen 20 nm paksuudessa. Nopeampi ydintyminen 
saavutettiin myös esikäsittelemällä SiO2-substraattia otsonilla, minkä jälkeen reaktanttina 
käytettiin ilmaa. Tällöin yhtenäinen kalvo muodostui otsonin tavoin 200 syklin jälkeen, 
jolloin kalvon paksuus oli noin 13 nm. Ydintymisviive oli otsonia käytettäessä samoin kuin 
otsoniesikäsittelyn jälkeen ilmalla kasvatettaessa käytännössä olematon, kun taas ilman 
esikäsittelyä ilmalla havaittiin noin 30 syklin ydintymisviive.207  
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3.6.3.3 Substraatin vaikutus platinan ydintymiseen 
Substraatilla on suuri vaikutus myös platinakalvojen ydintymiseen. Platinakalvon 
kasvatuksessa platinametallipinnalla ydintymisviivettä ei ole, koska substraatti pystyy 
tällöin tuottamaan lähtöaineen reaktioihin tarvittavaa atomaarista happea ensimmäisestä 
syklistä alkaen.193,211,212 Yleisimmin substraatteina käytetyillä oksidipinnoilla on sen sijaan 
havaittu kymmenien syklien ydintymisviive ja yhtenäisen platinakalvon on havaittu 
muodostuvan yleensä 10–20 nm paksuudessa (Taulukko 2).197,198,201,207,213. Elam et al.202 
vertasivat ydintymistä eri oksidipinnoilla (Kuva 35). Heidän mukaansa Al2O3-pinnalla 
ydintymisviive oli noin 30 sykliä ja ZrO2-pinnalla vain noin 5 sykliä, kun taas ohuella TiO2-
pinnalla ydintyminen oli erittäin hidasta tutkitun 80 syklin aikana. Novak et al.214 puolestaan 
havaitsivat ydintymisen tapahtuvan nopeammin ja ydintiheyden olevan suurempi Al2O3-
pinnalla SiO2:iin verrattuna. Hydroksyyliryhmien määrää lisäävän Piranha-käsittelyn on 
havaittu nopeuttavan ydintymistä ja yhtenäisen kalvon muodostumista SiO2-pinnalla.
206 Si–
H-pinnalla platinan ydintymisen on havaittu olevan hyvin hidasta ja jopa 200 syklin jälkeen 
on havaittu vain muutamia yksittäisiä platinapartikkeleita.201,214  
 
Kuva 35. SEM-kuvia sekä optisella absorptiolla mitattuja paksuuksia 40 ALD-syklillä 
kasvatetuista platinakalvoista eri substraateilla.202 Reproduced by permission of The 
Electrochemical Society from J. W. Elam, A. V Zinovev, M. J. Pellin, D. J. Comstrock, and 
M. C. Hersam, ECS Transactions, 3, 271. Copyright 2007 The Electrochemical Society. 
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Poikkeuksellisen suuri kasvunopeus ennen yhtenäisen kalvon muodostumista eli substraatin 
edistämä kasvutapa (Luku 3.2) on havaittu TiO2-
206 ja SrTiO3
205,215-substraateilla. 
Päinvastoin kuin Elam et al.202 käyttämällä 5–10 nm paksuisella TiO2-pinnalla, Lee ja 
Bent206 havaitsivat ydintymisviiveen olevan lyhyt yli 20 nm paksuisella ALD-TiO2-pinnalla. 
100 syklin jälkeen Pt-kalvo peitti jo koko substraatin, jolloin Pt-kalvon paksuus oli noin 10 
nm eli kaksinkertainen 0,5 Å/sykli kasvunopeudesta laskettuun paksuuteen verrattuna. Leen 
ja Bentin206 mukaan TiO2-kalvo ilmeisesti kiteytyi platinan kasvatuksen aikana anataasiksi. 
Muodostuneen anataasi-TiO2:n ehdotettiin katalysoivan MeCpPtMe3-lähtöaineen reaktioita 
tai jopa hajoamista pinnalla. Christensen kollegoineen205,215 havaitsivat SrTiO3-pinnalla vain 
noin 10 syklin ydintymisviiveen, minkä jälkeen 40 sykliin asti kasvunopeus oli selvästi 
tasaista kasvunopeutta suurempi. 40 syklin jälkeen noin 3 nm paksuinen kalvo peitti jo 
substraatin, jolloin kasvunopeus laski normaalille tasolle (Kuva 36). Ilmeisesti kiteiset 
SrTiO3- ja TiO2-pinnat katalysoivat MeCpPtMe3-lähtöaineen reaktioita, jolloin ydintyminen 
on nopeaa ja kasvunopeus voi olla ydintymisen alkuvaiheen ja substraatin peittävän kalvon 
muodostumisen välillä jopa tasaista kasvunopeutta suurempi.205,206,215  
 
Kuva 36. SEM-kuvia platinakalvoista SrTiO3-substraatilla 15 (a), 20 (b), 30(c), 40 (d) ja 80 
(e) syklin jälkeen.205 Reproduced with permission from S. T. Christensen, J. W. Elam, B. 
Lee, Z. Feng, M. J. Bedzyk and M. C. Hersam, Chemistry of Materials, 3, 516. Copyright 
2009 American Chemical Society.  
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3.6.4 Iridium 
Ruteenin ja platinan tavoin useimmat iridiumin termiset ALD-prosessit perustuvat 
hapettavaan happi- tai otsonipohjaiseen kemiaan. Laajimmin tutkittu iridiumlähtöaine on 
Ir(acac)3, jota voidaan käyttää eri lämpötiloissa eri hapettimien kanssa; korkeammissa 
lämpötiloissa (225–375 °C) hapen151,192 ja matalammissa (165–225 °C) otsonin216,217 kanssa. 
Käytettäessä otsonia alle 200 °C lämpötiloissa muodostuu IrO2-kalvo, joka voidaan pelkistää 
metalliseksi lisäämällä vetypulssi syklin loppuun. Tämän tutkielman kokeellisessa osassa 
tutkittiin iridiumkalvojen ydintymistä Ir(acac)3-lähtöainetta ja eri reaktantteja käytettäessä 
(Luku 6).  
Iridiumkalvojen ydintymistä ja ydintymisviivettä on tutkittu vähän ennen tätä tutkielmaa, 
mutta sen ydintyminen vaikuttaa olevan platinametalliksi melko nopeaa. Knapas ja Ritala218 
huomasivat reaktiomekanismitutkimuksessaan iridiumkalvon kasvun alkavan noin 20 syklin 
jälkeen. Useissa julkaistuissa prosesseissa substraatin peittävän kalvon on havaittu 
muodostuvan Al2O3-pinnalla noin 6–10 nm paksuudessa. Substraatin peittävälle kalvolle 
ilmoitettuja vähimmäispaksuuksia Al2O3-pinnalla ovat 9 nm Ir(acac)3+O2-prosessilla 300 °C 
lämpötilassa151 ja 6 nm samalla prosessilla 350 °C lämpötilassa219, 7 nm Ir(acac)3+O3+H2-
prosessilla 185 °C lämpötilassa217 ja 9 nm (MeCp)Ir(CHD)+O2-prosessilla 300 °C 
lämpötilassa220.  
Substraatilla on suuri vaikutus myös iridiumin ydintymiseen ja edelleen yhtenäisen kalvon 
muodostumiseen. Choi tutkimusryhmineen149,221 huomasivat, että (EtCp)Ir(COD)+O2-
prosessilla (COD = syklo-okta-1,5-dieeni) yhtenäinen kalvo muodostui TaN-substraatille jo 
3 nm paksuudessa 150 syklin jälkeen. SiO2- ja Si–H-pinnoille yhtenäinen kalvo muodostui 
samassa tutkimuksessa vasta 300 syklin jälkeen noin 10 nm paksuudessa. TaN-pinnalla 
kalvon karkeus ja raekoko olivat myös pienimmät149, mikä voi olla seurausta nopeasta 
ydintymisestä.  Myös (MeCp)Ir(CHD)+O2-prosessin ydintymistä on arvioitu kalvojen 
karkeuden avulla.  40–60 nm paksuiset kalvot olivat tämän prosessin lämpötila-alueen 
alarajalla (225 °C) melko karkeita (Rq = 6,0 nm) ja raekoko oli ilmeisesti melko suuri kun 
taas 275–300 °C lämpötiloissa karkeus laski alle 2 nm samalla kun kalvojen raekoko vaikutti 
pienenevän.220 Karkeuden ja etenkin raekoon pienenemisen lämpötilan kasvaessa ehdotettiin 
tässäkin tapauksessa olevan seurausta nopeammasta ydintymisestä. Ir(III)-lähtöaineilla 
karkeuden muuttumista lämpötilan funktiona ei ilmeisesti ole tutkittu.  
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3.6.5 Palladium  
Palladiumille kehitetyt ALD-prosessit ovat muista platinametalleista poiketen pääasiassa 
pelkistäviä. Tässä luvussa tarkastellaan erityisesti eniten tutkittua prosessia, jossa Pd(hfac)2 
(hfac = heksafluoroasetyyliasetonaatti) -lähtöaine pelkistetään formaliinin (formaldehydin 
ja metanolin vesiliuos) avulla.153 Tämä prosessi poikkeaa useimpien muiden 
platinametallien happipohjaisista prosesseista ja prosessissa havaittu ydintymisviive on 
ilmeisesti seurausta lähtöaineen hfac-ligandien tiukasta sitoutumisesta oksidisubstraatin 
metalli-ioneihin.222,223 Pd(hfac)2+formaliini-prosessin ydintymistä on yritetty nopeuttaa eri 
tavoin, mutta hidasta ydintymistä on useissa tutkimuksissa myös hyödynnetty katalyyttisesti 
aktiivisten nanopartikkelien valmistamisessa.224–227 Ydintymisen ymmärtäminen ja 
muokkaaminen ovat tärkeässä osassa niin nanopartikkelien lukumäärän ja koon 
muokkaamisessa kuin myös tässä tarkastellussa yhtenäisten ohutkalvojen valmistamisessa. 
Pd(hfac)2+formaliini-prosessin ydintymistä Al2O3-pinnalla on tutkittu in situ QCM:llä. Elam 
et al.153 havaitsivat ydintymisviiveen lyhenevän molempia lähtöainepulsseja pidennettäessä; 
esimerkiksi 1 sekunnin pulsseilla ydintymisviive oli Al2O3-pinnalla noin 100 sykliä ja 10 
sekunnin pulsseilla alle 30 sykliä (Kuva 37). Myös ainoastaan ensimmäisen syklin aikana 
pidennetyn formaliinipulssin on huomattu lyhentävän ydintymisviivettä selvästi.224 
Goldstein ja George222,223 havaitsivat, että formaliinipulssin jälkeen reaktoriin syötetty TMA 
poistaa hfac-ligandeja tehokkaasti Al2O3-pinnalta ja siten lyhentää ydintymisviivettä. TMA 
myös laskee ydintymiseen tarvittavaa lämpötilaa 200 °C:sta 100 °C:een.222 Lein 
tutkimusryhmä226,227 puolestaan havaitsi, että oksidisubstraatin Cl-epäpuhtaudet nopeuttavat 
hfac-ligandien poistamista pinnalta lyhentäen siten ydintymisviivettä.  
Palladiumin ydintymisviive riippuu myös oksidipinnasta; yleisimmin käytetylle Al2O3-
pinnalle viiveen on havaittu olevan lyhyillä (1–2 s) Pd(hfac)2- ja formaliinipulsseilla noin 
100 sykliä,153,224 kuten myös MgO- ja SrO-pinnoille224. ZnO-pinnalle ydintymisviiveen on 
havaittu olevan vain noin 30 sykliä224 ja TiO2-pinnalle muutamia kymmeniä syklejä
225. 
Ydintyminen SiO2-pinnalle on puolestaan huokoisilla suuren pinta-alan substraateilla 
tehtyjen kokeiden mukaan jopa hitaampaa kuin Al2O3:lle.
225 Erot ovat ilmeisesti seurausta 
pinnan myrkyttävien hfac-ligandien erilaisesta sitoutumisesta eri oksidipinnoille.222–224 
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Substraatin peittävän yhtenäisen kalvon on havaittu muodostuvan pulssiajoista ja 
substraatista riippuen noin 10 nm paksuudessa. Elam et al.153 havaitsivat, että 2 sekunnin 
lähtöainepulsseilla kasvatettu 6,5 nm paksuinen kalvon peitti lähes koko Al2O3-pinnan.
153 
Substraatin peityttyä palladiumkalvolla hfac-ligandien pintaa myrkyttävä vaikutus loppuu, 
jolloin palladiumin kasvatuksen jatkaminen on mahdollista jopa 100 °C lämpötilassa 
ydintymiseen normaalisti tarvittavan 200 °C sijaan ja myös H2 toimii tällöin pelkistimenä.
153 
Yleensä vetykaasua pelkistimenä käyttävät Pd-prosessit vaativat substraatiksi metallipinnan, 
joka katalysoi molekulaarisen vedyn hajoamista atomaariseksi tai vaihtoehtoisesti 
atomaarista vetyä muodostavan vetyplasman käyttöä.144 Vetykaasua käytettäessä Ir-
substraatilla on hieman yllättäen kuitenkin havaittu muutamien kymmenien syklien 
ydintymisviive.228  
 
Kuva 37. Palladiumkalvojen paksuus (Å) syklimäärän funktiona eri pulssiajoilla Pd(hfac)2-
huuhtelu-formaliini-huuhtelu (s) in situ QCM:llä seurattuna. Kuvaan merkittyä yhtä Pd-
monokerrosta vastaavan paksuuden jälkeen kaikki pulssit muutettiin 1 s mittaisiksi.153 
Reproduced with permission from J. W. Elam, A. Zinovev, C. Y. Han, H. H. Wang, U. Welp, 
J. N. Hryn, and M. J. Pellin, Thin Solid Films, 515, 1664. Copyright 2006 Elsevier. 
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3.7 Kalkogenidit 
3.7.1 Kalkogenidien atomikerroskasvatus 
Kalkogenidit eli sulfidit, selenidit ja telluridit ovat perinteisiä ALD-materiaaleja. 
Sinkkisulfidi ZnS oli ensimmäinen ALD:llä valmistettu materiaali229 ja myös yksi 
ensimmäisistä teollisesti käytetyistä ALD-materiaaleista. Sinkkisulfidia on käytetty jo 1980-
luvulta lähtien elektroluminesenssinäytöissä. Sinkkisulfidin lisäksi muita ALD:llä 
valmistettuja sulfideja ovat esimerkiksi pääosin elektroluminesenssisovelluksiin tutkitut 
maa-alkalimetallisulfidit CaS, BaS ja SrS, aurinkokennosovelluksiin tutkitut CdS, CuSx, SnS 
ja In2S3 sekä erityisesti akkusovelluksia varten tutkitut GaS, Cu2S ja Li2S.
6,230 Selenideistä 
ja tellurideista ALD:llä on kasvatettu epitaksiaalisten II–VI-puolijohteiden kuten ZnSe, 
ZnTe ja CdTe lisäksi esimerkiksi ternääristä faasinmuutosmateriaalia Ge2Sb2Te5.
6 Viime 
vuosina kiinnostus on herännyt myös niin sanottuja 2D-materiaaleja kohtaan, joista ALD:llä 
on kasvatettu ainakin tunnetuimpia eli MoS2:a
231–234 ja WS2:a
235–237. 
Aiemmin tarkasteltuihin oksideihin ja metalleihin verrattuna kalkogenidien sulamispisteet 
ovat yleensä matalampia, joskin eniten tutkitun sinkkisulfidin sulamispiste on korkeahko 
1993 K.92 Sulfidien ja muiden kalkogenidien diffuusio kasvatuslämpötiloissa on siksi usein 
selvästi nopeampaa esimerkiksi oksideihin verrattuna, millä on vaikutuksensa niiden 
atomikerroskasvatukseen.230 Nopea diffuusio mahdollistaa esimerkiksi kalvon metalli-
ionien vaihtamisen tai sekoittumisen ALD-olosuhteissa.238–241 Tätä voidaan hyödyntää 
ternäärisissä238 ja kvaternäärisissä241 kalvoissa, mutta se voi myös aiheuttaa kerrosten 
sekoittumista nanolaminaattirakenteissa239. Kiteisten matalan sulamispisteen materiaalien 
kohdalla nopea diffuusio voi johtaa mikrorakenteeseen, jossa rakeiden leveys on selvästi 
kalvon paksuutta suurempi, kuten esimerkiksi Bi2Te3:n
242 ja PbTe:n243 kohdalla on havaittu. 
Nopea diffuusio voi vaikuttaa myös ydintymiseen ja kalvon kasvumoodiin, sillä nopean 
diffuusion seurauksena termodynamiikan vaikutus (esimerkiksi pinta- ja rajapintaenergiat) 
kasvaa kinetiikkaan verrattuna. ALD-kalkogenidikalvojen ydintymistä ja mikrorakenteen 
kehittymistä on kuitenkin tutkittu melko vähän. 
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3.7.2 Sinkkisulfidi 
3.7.2.1 Sinkkisulfidin atomikerroskasvatus 
Sinkkisulfidi oli ensimmäinen ALD:llä valmistettu materiaali, jonka ensimmäisessä 
prosessissa lähtöaineina käytettiin alkuainesinkkiä ja -rikkiä. Myöhemmin käytettyjä 
sinkkilähtöaineita ovat esimerkiksi ZnCl2, Zn(CH3COO)2 (sinkkiasetaatti), ZnMe2 (DMZ) 
ja ZnEt2 (DEZ). Näistä sinkkikloridia on käytetty yleensä noin 400−500 °C lämpötiloissa, 
sinkkiasetaattia noin 300–400 °C lämpötiloissa ja organometalliyhdisteitä DMZ ja DEZ noin 
100–400 °C lämpötiloissa.6 Yleisin rikkilähtöaine on rikkivety (H2S). DMZ:llä ja 
alkuainesinkillä on mahdollista saavuttaa harvinainen monokerroksen kasvunopeus sykliä 
kohti (3,1 Å (111)-orientaatiossa).244 Monilla ZnS-prosesseilla kasvunopeus riippuu 
kuitenkin ilmeisesti useista tekijöistä, sillä kasvunopeudet eri tutkimusten välillä ovat 
vaihdelleet huomattavasti.245 Stuyven et al.246 havaitsivat DEZ+H2S-prosessilla 
kasvunopeuden pienenevän nopeasti kun huuhteluaikojen pituutta lisättiin. Tämän 
perusteella he arvioivat pinnalle adsorboituneen lähtöaineen olevan melko epästabiili. 
Adsorboituneen sinkkilähtöaineen desorptiota on havaittu myös ZnCl2:lla
247, joten desorptio 
voi selittää havaittuja eroja kasvunopeuksissa. Sinkkisulfidin kasvumekanismin on ehdotettu 
muistuttavan H2O-oksidiprosesseja. Ainakin ZnCl2+H2S-prosessilla ligandinvaihto-
reaktioita tapahtuu kuitenkin ainoastaan H2S-pulssin aikana, kun H2O-oksidiprosesseissa 
ligandinvaihtoreaktioita tapahtuu yleensä molempien lähtöainepulssien aikana.218,247 
 
3.7.2.2 Sinkkisulfidin mikrorakenne 
ALD-sinkkisulfidin on havaittu olevan ainakin osittain kiteistä kaikissa 
kasvatuslämpötilassa jopa 25 °C lämpötilasta alkaen.6,248 Sinkkisulfidilla on kaksi 
kiderakennetta: kuutiollinen sinkkivälke ja heksagonaalinen wurtsiitti. Miikkulainen et al.6 
ovat tarkastelleet eri kidemuotojen riippuvuutta kasvatusolosuhteista ja lähtöaineista, joten 
sitä ei käsitellä tässä tarkemmin. Tyypillisesti kuutiollinen faasi on havaittu alle 400 °C ja 
heksagonaalinen faasi yli 400 °C kasvatuslämpötiloissa. Lähellä tätä rajalämpötilaa voidaan 
havaita molemmat faasit yhtäaikaisesti.6 Molemmissa tapauksissa kalvoilla on tyypillisesti 
selvä tekstuuri; kuutiollisilla kalvoilla (111)- ja heksagonaalisilla (002)-orientaatioon. 
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ALD-sinkkisulfidin perinteisessä teollisessa sovelluksessa elektroluminesenssinäyttöjen 
loisteaineena kalvot ovat tyypillisesti satojen nanometrien paksuisia, joten kalvojen 
ydintymistä on aiemmin tutkittu melko vähän. Luminesenssisovelluksissa kalvoihin on 
yleensä seostettu mangaania, mikä vaikuttaa luultavasti kalvojen mikrorakenteeseen. Yun et 
al.249 havaitsivat että seostaminen 0,5 at - %:lla terbiumia lisäsi hajontaa raekoossa 
seostamattomaan kalvoon verrattuna. Paksumpien kalvojen mikrorakennetta, erityisesti 
raekokoa ja tekstuuria on tutkittu jonkin verran, koska mikrorakenne vaikuttaa kalvon 
luminesenssiominaisuuksiin. Mikrorakenteen on havaittu riippuvan ainakin lähtöaineista, 
kalvon paksuudesta ja kasvatuslämpötilasta. Yleisten rakennevyöhykemallien tavoin (Luku 
2.4.2) on havaittu, että sekä korkeampi kasvatuslämpötila että suurempi paksuus tuottavat 
tyypillisesti suuremman raekoon.248,250,251 Raekoon ohessa myös kalvojen karkeuden on 
havaittu kasvavan lämpötilaa nostettaessa.252 Miikkulainen et al.6 ovat käsitelleet myös 
mikrorakennetta ja raekokoa katsausartikkelissaan, joten ne esitellään tässä melko lyhyesti. 
ZnS-rakeiden muodossa on havaittu eroja kasvatuslämpötilasta ja prosessista riippuen. Theis 
et al.253 tutkivat TEM:llä 500 °C lämpötilassa ZnCl2+H2S-prosessilla kasvatettuja kalvoja, 
joihin oli seostettu 1 % mangaania (Kuva 38). Rakeet olivat hieman kartiomaisia tyypin T 
mikrorakenteen mukaisesti ja ulottuivat substraatilta kalvon pinnalle asti. Raekoko kalvon 
pinnan suuntaan oli 580 nm paksuisessa kalvossa noin 65 nm lähellä substraattia ja noin 100 
nm kalvon pinnalla. Yun et al.249 havaitsivat kapean kartiomaisen tai pylväsmäisen 
mikrorakenteen vastaavissa olosuhteissa kasvatetuissa seostamattomassa ZnS-kalvossa. 
Raekoko kalvon pinnan suuntaan oli heidän mukaansa noin 100 nm noin 400 nm paksuisessa 
kalvossa. DEZ+H2S-prossessin tuottaman mikrorakenteen on havaittu poikkeavan tästä. 
Bakke et al.252 havaitsivat 150 °C ja Jeon et al.254 110 °C lämpötilassa kasvatettujen kalvojen 
rakeiden olevan kapeita ja pylväsmäisiä sekä ulottuvan substraatilta kalvon pinnalle asti 
(Kuva 39 a). Molemmissa tapauksissa pinnan suuntainen raekoko oli SEM- ja TEM-kuvien 
perusteella selvästi kalvon paksuutta pienempi, noin 20–30 nm kun kalvojen paksuus oli 
noin 150–200 nm.252,254 400 °C lämpötilassa Bakke et al.252 havaitsivat sen sijaan 
neliskanttisia rakeita, jotka eivät ulottuneet substraatilta kalvon pinnalle. Myös Kim ja 
Yun255 havaitsivat 300 °C kasvatuslämpötilassa vastaavanlaisia rakeita.  He ehdottivat tämän 
olevan seurausta kalvojen kuutiollisesta kiderakenteesta, mutta tämä ei selitä yllä esiteltyjä 
tuloksia 110–150 °C lämpötiloissa kasvatetuissa, selvästi kuutiollisissa kalvoissa havaituista 
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kapeista pylväsmäisistä rakeista. Mahdollinen selitys voi sen sijaan olla 
karkeutumisprosessit, joiden vaikutus ilmeisesti voimistuu ZnS-kalvoissa yli 300–400 °C 
lämpötiloissa, tai uudelleenkiteytyminen.  
 
Kuva 38. Poikkileikkaus-TEM-kuvia 120 nm (a), 220 nm (b) ja 580 nm (c) paksuisista ZnS-
kalvoista, joihin on seostettu 1 at - % mangaania. Kalvot on kasvatettu ZnCl2+H2S-
prosessilla 500 °C lämpötilassa.253 Reproduced with permission from D. Theis, H. Oppolzer, 
G. Ebbinghaus and S. Schild, Journal of Crystal Growth, 63, 47-57. Copyright 1983 Elsevier. 
 
Kuva 39. Poikkileikkaus-TEM-kuvia 150 °C (a) ja 400 °C (b) lämpötilassa DEZ+H2S-
prosessilla kasvatetuista ZnS-kalvoista.252 Reproduced with permission from J. R. Bakke, J. 
S. King, H. J. Jung, R. Sinclair, and S. F. Bent, Thin Solid Films,  518, 5400. Copyright 2010 
Elsevier. 
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3.7.2.3 Sinkkisulfidin ydintyminen 
Sinkkisulfidin ydintymisen on havaittu olevan melko nopeaa yleisimmille Al2O3-, lasi- ja 
SiO2- ja Si–H-substraateille, vaikkakin kasvu alkaa selvästi saarimaisena.255,256 Kim ja 
Yun255 havaitsivat kulmaerotteisen röntgenfotoelektronispektroskopian (engl. Angle 
Resolved X-ray Spectrosocopy) avulla, että Al2O3-substraatille kasvatettu ZnS-kalvo oli 
epäjatkuva vielä 100 syklin jälkeen. Mack et al.257 käyttivät myöhemmin tässä luvussa 
esitellyissä tutkimuksissaan kultasubstraattia, jolle rikkiyhdisteiden adsorptio on erityisen 
suosiollista ja ydintyminen oli nopeaa luultavasti tämän vuoksi. Xu ja Takoudis258 
huomasivat, että ydintyminen oli erittäin nopeaa ja kasvu lineaarista jo 5. syklistä alkaen 
tioasetamidilla käsitellyllä GaSb-substraatilla 200 °C kasvatuslämpötilassa. Tioasetamidia 
on käytetty H2S-lähteenä hajottamalla sitä 150 °C lämpötilassa
252, joten se luultavasti hajoaa 
GaSb-pinnalla 200 °C lämpötilassa. Siten myös pelkkä H2S-esikäsittely ennen sinkkisulfidin 
kasvatusta voisi mahdollisesti nopeuttaa ydintymistä. Erityisen hidasta ydintymisen on 
havaittu olevan BaTiO3-substraatilla, jolla jopa 69 nm paksuinen ZnS-kalvo oli 
epäjatkuva259 sekä alla käsitellyllä flogopiittikiillesubstraatilla,256  
Sinkkisulfidin ydintymistä on tutkittu SPM-tekniikoiden (engl. Scanning Probe Microscopy) 
AFM ja STM avulla. Ihanus et al.256 tutkivat AFM:n avulla ZnCl2+H2S-prosessin 
ydintymistä 500 °C lämpötilassa lasi- ja flogopiittikiillesubstraateilla. Lasisubstraatilla 
ydintymisviive oli vähäinen ja jo 8 syklin jälkeen havaittiin runsaasti ytimiä. Sen sijaan 
vähemmän hydroksyyliryhmiä sisältävällä kiillesubstraatilla havaittiin 8 syklin jälkeen vain 
muutamia ytimiä, jotka olivat selvästi suurempia kuin lasilla, ja vielä 200 syklin jälkeen 
kalvo oli epäjatkuva. Kasvunopeuden ja paksuuden perusteella määritetty ydintymisviive oli 
kiillesubstraatilla noin 300 sykliä. Vähäinen ydinten määrä kiillepinnalla ilmeisesti aiheutti 
suuremman raekoon ja edelleen karkeamman kalvon lasille kasvatettuun kalvoon verrattuna. 
Esimerkiksi 800 syklin jälkeen kalvon karkeus (Rq) lasilla oli noin 3 nm ja kiilteellä noin 15 
nm. Havainnot nopeasta ydintymisestä lasilla yhdistettynä edellisen alaluvun havaintoihin 
vastaavissa kasvatusolosuhteissa havaituista suurehkoista rakeista tukevat 
karkeutumisprosessien merkitystä erityisesti korkeammissa, noin 500 °C lämpötiloissa. 
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Mack et al.257 tutkivat STM:n avulla DEZ+H2S-prosessin ydintymistä kultapinnalla 60–160 
°C lämpötiloissa. Mittaukset tehtiin in situ jokaisen ALD-syklin jälkeen siirtämättä 
substraattia erilliseen analyysikammioon. Tämä mittausjärjestely mahdollisti esimerkiksi 
yksittäisten rakeiden seuraamisen ydintymisvaiheen aikana erinomaisella erotuskyvyllä 
(Kuva 40). Lähtöaineen adsorboituessa muodostunee vahva Au–S-sidos, mikä luultavasti 
nopeuttaa ydintymistä tässä tapauksessa useimpiin muihin substraatteihin verrattuna. Mack 
et al.257 huomasivatkin runsaasti ytimiä jo kolmen H2S-esikäsittelypulssin ja yhden ZnS-
syklin jälkeen. Substraatin peittävä ZnS-kalvo muodostui 160 °C kasvatuslämpötilassa jo 3 
syklin jälkeen eli noin 0,5 nm paksuudessa. Pintadiffuusio oli ilmeisesti hidasta 100 °C 
kasvatuslämpötilassa, sillä raekoko ydintymisvaiheessa oli pieni eikä rakeiden 
yhteensulautumista juuri havaittu. Kasvatuslämpötilan nostaminen 160 °C:seen nopeutti 
pintadiffuusiota huomattavasti, minkä seurauksena havaittiin rakeiden yhteensulautumista 
ja raekoko kasvoi huomattavasti (Kuva 40 vihreät ja punaiset nuolet).257 60 °C:een muutos 
kasvatuslämpötilassa vastaa melko pientä muutosta homologisessa lämpötilassa 
(0,19→0,22)92, joten havaittu suuri muutos diffuusionopeudesta lienee seurausta 
fysikaalisten prosessien lisäksi myös jonkinlaisista pinnalla tapahtuvista kemiallisista 
prosesseista. ALD-reaktioiden välituotteet voivat olla tässä merkittävässä osassa, vaikka 
suoria todisteita tästä ei sinkkisulfidin kohdalla ole. 
Kuva 40. In situ STM-kuvia 160 °C:ssa kasvatetusta sinkkisulfidista Au(111)-substraatilla. 
Ennen kasvatusta substraatti altistettiin kolmelle H2S-pulssille. Numero kunkin kuvan 
vasemmassa yläkulmassa kertoo syklien lukumäärän. Punainen nuoli osoittaa rakeiden 
yhdistymisen 1. ja 2. syklin välillä, vihreä nuoli suuremman rakeen muodostumisen 
yhteensulautumalla 2. ja 5. syklin välillä.257 Reproduced with permission from J. F. Mack, 
P. B. Van Stockum, Y. T. Yemane, M. Logar, H. Iwadate, and F. B. Prinz, Chemistry of 
Materials, 24, 4357. Copyright 2012 American Chemical Society. 
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4 Yhteenveto 
Ohutkalvojen kasvu ja mikrorakenteen kehitys alkaa ydintymisestä ja etenee ydinten kasvu- 
ja yhteensulautumisvaiheiden kautta aina paksuuntumisvaiheeseen asti (Luku 2). 
Mikrorakenne käsittää monikiteisten ohutkalvojen tapauksessa esimerkiksi raekoon, eri 
faasit, jännitykset sekä rakeiden orientaatiot. Mikrorakenteen ymmärtäminen ja 
muokkaaminen on ensiarvoisen tärkeää, sillä ohutkalvojen mikrorakenne vaikuttaa 
merkittävästi kalvojen ominaisuuksiin ja siten kalvojen toimivuuteen eri sovelluksissa.  
Atomikerroskasvatus (ALD) on kemiallinen kaasufaasimenetelmä ohutkalvojen 
kasvatukseen, mikä perustuu lähtöaineiden vaiheittaisiin ja itserajoittuviin pintareaktioihin. 
Reaktioiden itserajoittuvuus mahdollistaa esimerkiksi kalvon paksuuden ja koostumuksen 
tarkan muokkaamisen ja tasalaatuisuuden niin suurilla kuin muodoiltaan haastavilla 
substraateilla. Ideaalisesti ALD-kalvojen ydintyminen on nopeaa ja kasvu kerroksittaista, 
mikä johtaa pinnaltaan sileisiin kalvoihin. Amorfiset ALD-kalvot yleensä kasvavatkin 
likimain kerroksittain, jos ydintyminen on nopeaa. Monikiteisten kalvojen kohdalla 
mikrorakenteen kehittyminen aiheuttaa yleensä pinnan karkeuden suurenemista, mikä on 
seurausta eri tavoin orientoituneiden rakeiden erilaisesta kasvusta (Luku 3.4). Aluksi 
amorfiset ALD-kalvot taas usein kiteytyvät kalvon saavuttaessa tietyn paksuuden (Luvut 3.3 
ja 3.5.3.3). Kiteytymispaksuus riippuu materiaalin ja lämpötilan lisäksi erityisesti 
epäpuhtauksista. ALD:ssä myös kemialliset reaktiot voivat vaikuttaa mikrorakenteeseen, 
mikä on havaittu erityisesti MCl4+H2O (M = Ti, Zr)-prosesseissa (Luku 3.5.3.4). 
Pintakemian vaikutus korostuu ALD-kalvojen ydintymisessä, koska ydintymisvaiheessa 
lähtöaine reagoi sekä substraatin että kalvomateriaalin kanssa. Erot lähtöaineen 
reaktiivisuudessa eri pintojen välillä voivat aiheuttaa hidasta ydintymistä tietyillä 
substraatti–kalvo-yhdistelmillä. Tämä aiheuttaa yleensä ydintymisviivettä, saarimaisen 
kasvumoodin ja yhtenäisen kalvon muodostumisen viivästymisen (Luku 3.2). 
Yleisperiaatteena ydintyminen on yleensä nopeaa kun kalvo- ja substraattimateriaalit ovat 
samantyyppisiä, esimerkiksi molemmat oksideja (Luku 3.5). Ydintyminen on sen sijaan 
yleensä hidasta esimerkiksi kasvatettaessa oksideja vetyterminoidulle piisubstraatille (Luku 
3.5) tai jalometalleja oksidisubstraatille (Luku 3.6).  
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Yleisimmistä ALD-materiaaleista oksidien ydintyminen on yleensä nopeaa, ainakin kun 
substraatti on tyypilliseen tapaan myös oksidi (Luku 3.5). Mikroelektroniikassa tärkeällä Si–
H-pinnalla ydintyminen on yleensä hidasta, kuten myös kemiallisesti inertillä grafeenilla. 
Ydintymisviivettä näillä pinnoilla voidaan lyhentää esikäsittelyiden, reaktiivisemman 
metallilähtöaineen tai reaktantin avulla.  
Useimmat termiset platinametallien ALD-prosessit pohjautuvat platinametallien kykyyn 
dissosioida reaktanttina käytettyä molekulaarista happea atomaariseen muotoon. Tämä ei 
kuitenkaan ole mahdollista ydintymisvaiheen alussa, mikä selittää yleensä havaitun hitaan 
ydintymisen. Ruteenin (Luku 3.6.2) kohdalla ydintymisen nopeuttamiseksi on pyritty 
kehittämään reaktiivisempia lähtöaineita. Platinan (Luku 3.6.3) osalta on tutkittu lähinnä 
reaktantin ja substraatin vaikutusta ydintymiseen. Iridiumin (Luku 3.6.4) ydintyminen 
vaikuttaa olevan platinametalliksi melko nopeaa, mutta ydintymistä on ennen tätä tutkielmaa 
tutkittu melko vähän. Palladiumin (Luku 3.6.5) ALD-prosessit ovat muista 
platinametalleista poiketen pääosin pelkistäviä ja ydintymisvaiheessa lähtöaineen 
fluorattujen ligandien on huomattu myrkyttävän pinnan ydintymistä hidastaen.  
Kalkogenidit (sulfidit, selenidit ja telluridit) ovat perinteinen ALD-materiaaliryhmä, joiden 
tutkimus alkoi jo ALD:n alkutaipaleella 1970-luvulla. Ensimmäisen ALD-materiaalin 
sinkkisulfidin (Luku 3.7) osalta on tutkittu ydintymisen lisäksi satojen nanometrien 
paksuisten kalvojen mikrorakennetta. Useiden kalkogenidien sulamispisteet ovat 
tyypillisesti matalia ja materiaalien diffuusio nopeaa esimerkiksi oksideihin verrattuna, mikä 
vaikuttaa kalvojen ja esimerkiksi nanolaminaattien mikrorakenteeseen. 
Monissa ALD-kalvojen sovelluksissa tavoitteeksi on noussut mahdollisimman ohuen 
yhtenäisen kalvon kasvattaminen. Toisaalta esimerkiksi katalyysisovelluksissa ydintymistä 
halutaan usein hidastaa ja ydintiheyttä muokata tietyn kokoisten nanopartikkelien 
kasvattamiseksi. Selektiivisessä ALD:ssä ydintyminen yritetään tyypillisesti estää rajatulta 
alueelta siten, että kalvo kasvaa kuitenkin käsittelemättömille alueille. Kaikissa tapauksissa 
avainasemassa on ydintymisen ymmärtäminen, mikä mahdollistaa sen kontrolloimisen 
tavoitellusti. Ydintymistä ALD:ssä ei vielä ymmärretä kovin hyvin ja jopa eniten tutkituilla 
alueilla kuten platinametallien ydintymisessä on paljon avoimia kysymyksiä.  
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Kokeellinen osuus 
5 Kokeelliset menetelmät 
5.1 Iridium- ja iridiumoksidikalvojen atomikerroskasvatus 
Kaikkien iridium- ja iridiumoksidikalvojen atomikerroskasvatuksessa iridiumlähtöaineena 
käytettiin iridiumasetyyliasetonaattia (Ir(acac)3, ABCR, 99 %). Tässä tutkielmassa käytettiin 
yhteensä viittä prosessia, joista neljällä kasvatettiin iridiumia ja yhdellä iridiumoksidia 
(Taulukko 4). Iridiumkalvoja kasvatettiin happipohjaisella prosessilla, joka käsiteltiin 
erillisinä O2-
192 ja ilmaprosesseina151 käytetyn happilähteen mukaan sekä otsonipohjaisella 
O3+H2-prosessilla
217. Uutena iridiumprosessina tutkittiin kolmivaiheista Ir(acac)3+O2+H2-
prosessia, jossa pinnalle adsorboitunut happi poistettiin vedyllä ennen seuraavaa Ir(acac)3-
pulssia. Iridiumoksidia (IrO2) kasvatettiin Ir(acac)3+O3-prosessilla
216.  
Taulukko 4. Tutkielmassa käytetyt ALD-prosessit ja kasvatuslämpötilat 
Prosessi (ja siitä käytetty lyhenne) Kasvatuslämpötila Viite 
Ir: Ir(acac)3+O2  (O2-prosessi) 200–350 °C  192 
Ir: Ir(acac)3+ilma (ilmaprosessi) 250 °C 
151 
Ir: Ir(acac)3+O2+H2 (O2+H2-prosessi) 200–350 °C  - 
Ir: Ir(acac)3+O3+H2 (O3+H2-prosessi) 185 °C 
217 
IrO2 :Ir(acac)3+O3 (O3-prosessi) 185 °C 
216 
 
Ydintymistutkimuksissa (Luku 6) kullakin prosessilla kasvatettiin 5, 10, 25, 50, 100, 200, 
500 ja 1000 syklin kalvot 2 sekunnin lähtöaine- ja huuhtelupulsseilla. Kasvatuslämpötila oli 
250 °C O2-, ilma- ja O2+H2-prosesseilla sekä 185 °C O3- ja O3+H2-prosesseilla. 
Ir(acac)3+O2- ja Ir(acac)3+O2+H2-prosesseja verrattaessa (Luku 7) kasvatettiin pääasiassa 
1000 syklin kalvoja 1 sekunnin lähtöaine- ja huuhtelupulsseilla 200–350 °C lämpötiloissa. 
250 °C lämpötilassa kasvatettiin myös 500 ja 2000 syklin kalvot. 
Konformaalisuustutkimuksissa (Luku 8) käytettiin 2 sekunnin lähtöaine- ja 5 sekunnin 
huuhtelupulsseja.  
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Iridium- ja iridiumoksidikalvojen atomikerroskasvatukset tehtiin virtaustyyppisessä F–120-
reaktorissa (ASM Microchemistry) noin 10 mbar paineessa. Kantaja- ja huuhtelukaasuna 
käytettiin typpeä (N2, 99,999 %). Ir(acac)3 höyrystettiin reaktorin sisällä avoimesta 
lasiastiasta 155 °C lämpötilassa. Hapen (O2, 99,999 %, AGA) ja vedyn (H2, 99,999 %, AGA) 
virtaukseksi reaktoriin säädettiin neulaventtiilin ja massavirtamittarin avulla yleensä 10 
sccm huomioiden massavirtamittarien kalibrointi eri kaasuille. 
Konformaalisuustutkimuksissa vedyn virtaus 20 sccm säädettiin massavirtamittarilla ja 
hapen virtaus 40 sccm arvioitiin vertaamalla tyhjiöön pumpatun reaktorin täyttymisnopeutta 
tunnettuihin kantajakaasuvirtauksiin. Otsonia tuotettiin otsonigeneraattorilla (Wedeco 
Ozomatic Modular 4 HC Lab) hapesta (O2, 99,999 %, AGA) siten, että generaattorin 
tuottama otsonikonsentraatio oli noin 100 g/Nm3 ja happivirtaus generaattorin läpi 30 l/h, 
ellei toisin mainita. Otsonivirtaus reaktoriin säädettiin neulaventtiilin avulla avaamalla 
neulaa 2 kierrosta, minkä arvioitiin tunnettujen kantajakaasuvirtausten avulla vastaavan noin 
40 sccm virtausta. Etsauskokeissa (Luku 9) kokeiltiin myös muita otsonikonsentraatioita ja 
virtausmääriä. Lisäksi etsauskokeissa kalvoja altistettiin reaktoriin ulkoisesta linjasta 
neulaventtiilin kautta syötetylle asetyyliasetonille (Hacac, Merck, 99 %). 
Kalvot kasvatettiin 5 x 5 cm kokoisille Si(100)- ja lasisubstraateille. Piisubstraatit 
puhdistettiin ainoastaan poistamalla irtonaiset partikkelit typellä puhaltamalla. Substraattien 
natiivioksidia ei poistettu. Lasisubstraatit pestiin ennen käyttöä. Kasvatukset tehtiin paljaille 
substraateille ilman usein käytettyä Al2O3-oksidikerrosta. Lasille kasvatetut kalvot olivat 
yleensä selvästi piille kasvatettuja ohuempia, minkä vuoksi karakterisoinnissa käytettiin 
ainoastaan piille kasvatettuja kalvoja. Konformaalisuustutkimuksissa (Luku 8) käytettiin 
VTT:n LHAR (Lateral High Aspect Ratio) -substraatteja, joissa on substraatin pinnan 
suuntaisia korkean aspektisuhteen rakenteita. Substraatit on esitelty tarkemmin 
kirjallisuudessa260. 
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5.2 Karakterisointi 
Kalvojen morfologiaa tutkittiin pyyhkäisyelektronimikroskopialla (SEM, Hitachi S-4800) ja 
atomivoimamikroskopialla (AFM, Veeco Multimode V). AFM-kuvaamisessa käytettiin 
tapping-moodia huoneilmassa. Piistä valmistettujen AFM-kärkien (engl. probe) ilmoitettu 
säde oli alle 10 nm ja varren (engl. cantilever) jäykkyys (jousivakio) valittiin näytteen 
mukaan seuraavista vaihtoehdoista: 40 N/m (Bruker RTESP tai VL300), 5 N/m (Bruker 
Tap150) tai 3 N/m (Bruker RFESP, FESP tai VLFM). AFM-kuvat käsiteltiin 3. asteen 
Flatten- tai Planefit-toiminnolla skannerin epälineaarisuuden ja näytteen kaltevuuden 
korjaamiseksi. Kalvojen karkeus (Rq) laskettiin neliöllisenä keskiarvona (engl. root mean 
square) 2 x 2 μm kokoisista kuvista. Kuvien käsittelyyn ja analysointiin käytettiin Bruker 
Nanoscope 7.30 ja Bruker Nanoscope Analysis 1.5 -ohjelmia. Lisäksi kalvojen raekokoa 
arvioitiin AFM-kuvista Gwyddion 2.36 -ohjelman Watershed-algoritmilla. 
Iridium- ja iridiumoksidikalvojen paksuuden määrittämiseen käytettiin pääasiassa 
energiadispersiivistä röntgenspektroskopiaa (EDX, Oxford INCA 350), röntgenheijastusta 
(XRR, PANalytical X’Pert Pro MPD) ja lentoaikaerotteista elastista rekyylianalyysiä (engl. 
Time-of-Flight Elastic Recoil Detection Analysis, TOF-ERDA). TOF-ERDA:a käytettiin 
myös epäpuhtauksien analysoimiseen. EDX-spektreistä kalvojen paksuudet laskettiin 
GMRFILM-ohjelmalla iridiumin L-viivoista.  
TOF-ERDA-mittauksissa käytettiin 79Br7+-ionisuihkua, jonka energia oli 32 tai 35 MeV. 
Ionisuihkun kulma ilmaisimen suhteen oli 40 astetta ja näytteen normaalin kulma 
ionisuihkun suhteen 74 astetta. Paksuuden mittaaminen TOF-ERDA:lla vaati tulosten 
vertaamista toiseen menetelmään. Tämän vuoksi paksuuksia laskettaessa vertailunäytteenä 
käytettiin 500 syklin O2-prosessilla kasvatettua kalvoa, jonka paksuudeksi oletettiin EDX:llä 
mitattu 14,5 nm. Iridiumoksidikalvoille käytettiin vastaavasti 1000 syklin kalvolle EDX:llä 
mitattua paksuutta 29,9 nm. Kalvojen paksuuden laskemiseen käytettiin sekä EDX- että 
TOF-ERDA-mittaustuloksille bulkkitiheyksiä eli iridiumille 22,56 g/cm3 ja iridiumoksidille 
11,7 g/cm3.92 Iridiumoksidikalvojen paksuus laskettiin sekä EDX- että TOF-ERDA-
tuloksista iridiumin määrästä olettaen kalvojen olevan stoikiometrista iridiumdioksidia 
(IrO2). 
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100–200 syklin iridiumkalvojen paksuuksia mitattiin myös AFM:llä, jolla mitattiin 
korkeusero substraatin ja kalvon pinnan välillä kalvoon pinseteillä tehdyn naarmun kohdalta. 
Mittaus toistettiin kolmesta kohdasta ja paksuus laskettiin näiden keskiarvona. O2-
prosessilla kasvatetun 500 syklin kalvon paksuutta ja mikrorakennetta tutkittiin 
läpivalaisuelektronimikroskopialla (TEM, FEI Tecnai F20). TEM:llä kuvattu 
poikkileikkausnäyte valmistettiin FIB:llä (engl. focused ion beam) lift off -menetelmällä. 
Kalvojen kiteisyyttä ja tekstuuria tutkittiin röntgendiffraktiolla (XRD, PANalytical X’Pert 
Pro MPD) sekä pienen tulokulman (engl. grazing incidence, GIXRD)- että Θ–2Θ -
geometrioilla. Molempien mittausgeometrioiden yhteydessä käytettiin yhdensuuntaista 
CuKα- (λ = 1,54 Å) röntgensädettä. GIXRD-mittauksissa röntgensäteilyn tulokulma oli 1°. 
Iridiumkalvojen (111)-tekstuuria tutkittiin rocking curve -mittauksilla iridiumin (222)-
piikistä. Diffraktogrammien analysointiin käytettiin PANalytical Highscore Plus 4.1 -
ohjelmaa.  
Kalvojen resistiivisyyttä tutkittiin nelipistemittarilla (CPS Probe Station, Cascade Microtech 
yhdistettynä Keithley 2400 source meter -laitteeseen). Laitteella mitattu resistanssi 
muunnettiin ensin neliövastukseksi (Rs) kertomalla luvulla 4,5324 ja sitten resistiivisyydeksi 
(ρ) kertomalla EDX:llä mitatulla kalvon paksuudella.  
Konformaalisuustutkimuksissa käytettyjen LHAR-näytteiden analysointia varten (Luku 8) 
näytteiden membraani poistettiin osittain Scotch-teipillä. Konformaalisuutta arvioitiin 
kvalitatiivisesti optisella mikroskopialla (Olympus BX 51) ja tarkemmin mittaamalla kalvon 
paksuus aspektisuhteen funktiona EDX:llä sekä poikkileikkaus-SEM -kuvista.  
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6 Iridiumin ja iridiumoksidin ydintymistutkimuksia 
6.1 Prosessit ja kalvojen karakterisointi 
Tutkielman kokeellisen osuuden tarkoituksena oli ensisijaisesti vertailla eri prosesseilla 
kasvatettujen iridium- ja iridiumoksidikalvojen ydintymistä. Tämän lisäksi vertailtiin eri 
prosesseilla kasvatettujen kalvojen ominaisuuksia. Ydintymisen osalta tavoitteena oli 
erityisesti selvittää hapettavan reaktantin (O2, ilma, O3) vaikutusta kalvojen ydintymiseen.  
Otsonin ajateltiin suuremman reaktiivisuutensa ansiosta voivan nopeuttaa ydintymistä 
happeen tai ilmaan verrattuna. 5, 10, 25, 50, 100, 200, 500 ja 1000 syklin kalvot sisältäviä 
näytesarjoja kasvatettiin iridiumkalvoilla neljä: eniten kirjallisuudessa käytetyllä 
Ir(acac)+O2-prosessilla
151 kasvatettiin sarjat 250 °C lämpötilassa käyttäen reaktanttina sekä 
happea (jäljempänä O2-prosessi) että huoneilmaa (ilmaprosessi). Huoneilman ja hapen 
välisen eron ajateltiin edustavan lähinnä hapen osapaineen vaikutusta, joskin huoneilma 
sisältää myös esimerkiksi vettä. Uutena prosessina kokeiltiin kolmivaiheista 
Ir(acac)3+O2+H2-prosessia 250 °C lämpötilassa (O2+H2-prosessi), jonka avulla pyrittiin 
selvittämään pinnalle adsorboituneen hapen vaikutusta. Tätä prosessia käsitellään 
tarkemmin luvussa 7. Viimeisenä iridiumprosessina tutkittiin otsonipohjaista 
Ir(acac)+O3+H2-prosessia 185 °C lämpötilassa (O3+H2-prosessi).
217 Iridiumoksidia 
kasvatettiin samassa lämpötilassa ilman vetypulssia Ir(acac)3+O3-prosessilla (O3-
prosessi).216 
Prosessien vertailu aloitettiin paksuusmittauksilla, joita tehtiin useilla eri menetelmillä 
(Luku 6.2). SEM:llä ja AFM:llä tutkittu kalvojen morfologia (Luku 6.3) ja tähän liittyvä 
AFM:llä tutkittu karkeus (Luku 6.4) olivat myös tärkeässä osassa ydintymisen 
seuraamisessa. Lisäksi kalvojen mikrorakenteen kehitystä ja kalvojen ominaisuuksia 
seurattiin tutkimalla kalvojen resistiivisyyttä nelipistemittarilla (Luku 6.5), kiteisyyttä ja 
tekstuuria XRD:llä (Luku 6.6) sekä raekokoa AFM:llä (Luku 6.7). Systemaattisesti 
tutkittujen ydintymissarjojen lisäksi yksittäisillä kasvatuksilla tutkittiin substraatin 
vaikutusta iridiumkalvojen ydintymiseen (Luku 6.8). 
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6.2 Kalvojen paksuus 
6.2.1 Paksuusmittauksiin käytetyt menetelmät 
Kalvon paksuus ja erityisesti atomitiheys (atomien lukumäärä pinta-alayksikköä kohti) 
syklimäärän funktiona antavat arvokasta tietoa ALD-kalvojen ydintymisestä. Tässä 
tutkimuksessa kalvojen paksuuksia mitattiin useilla eri menetelmillä: EDX, TOF-ERDA, 
XRR, AFM ja TEM. Kussakin menetelmässä paksuuden mittaaminen perustuu erilaisiin 
fysikaalisiin ilmiöihin ja menetelmien vertailu voi siten antaa arvokasta tietoa toisaalta 
kalvojen mikrorakenteen kehittymisestä ja toisaalta menetelmien soveltuvuudesta erilaisille 
näytteille. EDX ja TOF-ERDA mittaavat iridiumatomitiheyttä, josta paksuus on laskettava 
käyttäen arvioitua tiheyttä, tässä tutkimuksessa bulkkitiheyttä. XRR:llä voidaan määrittää 
sekä kalvon geometrinen paksuus että tiheys samanaikaisesti kun taas 
mikroskopiamenetelmillä AFM ja TEM mitataan suoraan kalvon geometrista paksuutta. 
Kalvojen saarimaisen kasvun vuoksi etenkin ohuille kalvoille TOF-ERDA:lla ja EDX:llä 
mitatut paksuudet poikkeavat kalvojen geometrisista paksuuksista. Tässä tutkimuksessa 
iridiumatomitiheys koettiin selvästi kalvojen geometrista paksuutta tärkeämmäksi, sillä 
atomitiheys kertoo tarkemmin kasvatetun materiaalin määrästä.  Paksuusmittausten 
vertailumenetelmäksi valittiin tämän vuoksi EDX. 
6.2.2 Energiadispersiivinen röntgenspektroskopia(EDX) 
Ensimmäisenä paksuuksien mittaamiseen käytetty menetelmä oli ALD-metallikalvojen 
yhteydessä usein käytetty EDX, jonka havaitsemisraja käytetyllä laitteistolla vastasi noin 1 
nm paksuista iridiumkalvoa. EDX:llä voitiin siten mitata sekä iridium- että 
iridiumoksidikalvojen paksuus 100 tai 200 syklistä alkaen 1000 syklin kalvoihin asti (Kuva 
41). Prosessien ydintymisviiveet määritettiin x-akselin leikkauspisteenä EDX-tuloksiin 
sovitetusta suorasta ja kasvunopeus suoran kulmakertoimesta (Taulukko 5). O2+H2-
prosessin ydintymisviive oli sovitettujen suorien perusteella selvästi lyhin, vain 5 sykliä, 
mutta prosessin kasvunopeus 0,26 Å/sykli oli toiseksi pienin O3+H2-prosessin jälkeen (0,22 
Å/sykli). Hapen käyttäminen ilman sijaan ei juuri vaikuttanut ydintymisviiveeseen (80 tai 
70 sykliä) eikä kasvunopeuteen (0,36 tai 0,34 Å/sykli). Vastoin ennakko-odotuksia 
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otsonipohjaisten prosessien ydintyminen oli selvästi hitainta (ydintymisviive 110–120 
sykliä). Prosessien kasvunopeudet ovat lähellä kirjallisuudessa julkaistuja arvoja, joskin 
iridiumoksidia kasvattavan O3-prosessin kasvunopeus oli hieman kirjallisuusarvoa pienempi 
(Taulukko 5). Tutkittujen prosessien ydintymisviiveitä ei kirjallisuudessa ole tiettävästi 
esitetty. 
 
Kuva 41. EDX:llä mitatut iridium- ja iridiumoksidikalvojen paksuudet.  
 
Taulukko 5. EDX-tulosten perusteella lasketut kasvunopeudet ja ydintymisviiveet sekä 
kasvunopeudet kirjallisuudesta. Kasvunopeus vastaa Kuvan 41 tuloksiin sovitetun suoran 
kulmakerrointa ja ydintymisviive suoran x-akselin leikkauspistettä. 
Prosessi Ydintymisviive (suoran 
x-akselin leikkauspiste) 
Kasvunopeus (suoran 
kulmakerroin) 
Kasvunopeus 
kirjallisuudesta 
O2 80 sykliä 0,36 Å/sykli kts. ilma alapuolella 
Ilma 70 sykliä 0,34 Å/sykli 0,31 Å/sykli151 
O2+H2 5 sykliä 0,26 Å/sykli -  
O3+H2 110 sykliä 0,22 Å/sykli 0,20 Å/sykli
217 
O3 (IrO2) 120 sykliä 0,33 Å/sykli 0,38 Å/sykli
216 
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6.2.3 Lentoaikaerotteinen elastinen rekyylianalyysi (TOF-ERDA) 
TOF-ERDA:lla iridiumatomitiheyden mittaaminen on mahdollista jo selvästi monokerrosta 
ohuemmista kalvoista. Menetelmällä mitattiin 5–500 syklin iridiumkalvojen paksuudet 
(Kuva 42 a–b). 5 tai 10 syklin jälkeen ei millään prosessilla havaittu merkittäviä määriä 
(<0,01 nm) iridiumia. 25 syklin jälkeen O2- ja O2+H2 prosesseilla kasvatettujen kalvojen 
paksuus oli havaittavissa oleva 0,03 nm. Ilmaprosessilla kalvon paksuus oli mitattavissa 50 
syklin jälkeen (0,03 nm) ja O3+H2-prosessilla 100 syklin jälkeen (0,23 nm). Kalvojen 
ydintymistä vertaillaan alempana kasvunopeuksien avulla. Tässä yhteydessä on 
huomioitava, että kvantitatiivisten paksuustulosten saaminen vaati TOF-ERDA-mittausten 
vertaamista toiseen menetelmään. TOF-ERDA:lla mitatut paksuudet normitettiin tämän 
vuoksi kertomalla vakiotekijällä, joka saatiin olettamalla 500 syklin O2-prosessilla 
kasvatetun kalvon paksuudeksi EDX:llä mitattu 14,5 nm. Normituksen jälkeen EDX:llä ja 
TOF-ERDA:lla mitatut iridiumkalvojen paksuudet vastasivat toisiaan hyvin (Taulukko 6).  
Kuva 42. TOF-ERDA:lla mitattu iridiumkalvojen paksuus ja vastaava iridiumatomitiheys 
5–500 syklin (a) ja 5–100 syklin kalvoille (b), paksuuksista laskettu iridiumkalvojen 
kasvunopeus syklimäärän funktiona (c) sekä iridiumoksidikalvojen paksuus (d).  
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Iridiumoksidikalvojen paksuuden mittaaminen TOF-ERDA:lla oli sen sijaan haastavaa, 
mikä voi olla seurausta ionisuihkun aiheuttamasta kalvojen kulumisesta tai pelkistymisestä. 
Metallikalvoille käytetyllä normitusvakiolla TOF-ERDA:lla mitatut paksuudet olivat noin 
30 % EDX:llä mitattuja pienempiä. Laskemalla 1000 syklin IrO2-kalvon paksuudesta uusi 
normitusvakio menetelmien tulokset vastasivat kuitenkin toisiaan melko hyvin. 
Metallikalvoista poikkeavan normitusvakion käyttö kuitenkin vaikeuttaa metalli- ja 
oksidikalvojen Ir-atomitiheyksien vertaamista. TOF-ERDA:lla mitatut IrO2-kalvojen 
paksuudet on vertailun vuoksi esitetty Kuvassa 42 d, mutta iridiumatomitiheyksien 
vertailuun Ir- ja IrO2-kalvojen välillä on suhtauduttava varauksella. IrO2-kalvojen 
ydintyminen on mitattujen paksuuksien perusteella hidasta, mutta kuitenkin hieman O3+H2-
prosessia nopeampaa. 
Paksuuksista laskettujen kasvunopeuksien (Kuva 42 c) avulla eri iridiumprosessien 
ydintymisen vertailu on helppoa. O2+H2-prosessin ydintyminen oli ensimmäisten 25 syklin 
jälkeen selvästi nopeinta ja lähes tasainen kasvunopeus saavutettiin jo 50 ja 100 syklin 
välillä. 100 syklin jälkeen tällä prosessilla kasvatetun kalvon paksuus oli noin 
kaksinkertainen seuraavaksi paksuimpiin, ilma- ja O2-prosesseilla kasvatettuihin kalvoihin 
verrattuna. O2+H2-prosessin ilma- ja O2-prosesseja hitaamman kasvunopeuden vuoksi 
kaikkien kolmen kalvon paksuus 200 syklin jälkeen oli jo lähes sama (Kuva 42 a). O3+H2-
prosessin ydintyminen oli selvästi muita prosesseja hitaampaa. Ainakin O2-, ilma- ja O3+H2-
prosesseilla kasvunopeuden havaittiin saavuttavan maksimin 100 ja 200 syklin välillä ennen 
sen tasaantumista. O2+H2-prosessilla tämä saattoi tapahtua jo aiemmin, mutta sitä ei havaittu 
mahdollisesti mittapisteiden vähäisen määrän vuoksi. Kasvunopeuden maksimi on havaittu 
ALD-prosesseissa usein tyypin 2 substraatin estämän kasvun ja siihen liittyvän saarimaisen 
kasvumoodin yhteydessä (Luku 3.2).32,50,58  
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Taulukko 6. Eri menetelmillä mitatut paksuudet Ir- ja IrO2-kalvoille. Suluissa on esitetty arvioitu suhteellinen tiheys, joka on laskettu 
olettaen EDX-paksuuden vastaavan bulkkitiheyttä (100 %). XRR-mittauksista suoraan määritetty tiheys on kursivoitu ja tämän suhde 
bulkkitiheyteen (Ir 22,56 g/cm3, IrO2 11,6 g/cm
3) on lihavoitu. 
Syklimäärä/ 
menetelmä 
O2 250 °C Ilma 250 °C O2+H2 250 °C O3+H2 185 °C O3 185 °C (IrO2) 
100 
EDX 
TOF-ERDA 
XRR 
 
AFM 
 
1,2 nm (100 %) 
0,9 nm  
Alle havaitsemisrajan 
 
4,4 nm (27 %) 
 
1,1 nm (100 %) 
1,2 nm  
Alle havaitsemisrajan 
 
3,8 nm (29 %) 
 
2,2 nm (100 %) 
1,7 nm  
3,5 nm (63 %) 
δ = 11,7 g/cm3 (52 %) 
4,7 nm (47 %)  
 
Alle havaitsemisrajan 
0,23 nm 
Alle havaitsemisrajan 
 
2,0 nm (~30 %) 
 
Alle havaitsemisrajan 
0,6 nm 
Alle havaitsemisrajan 
 
Ei mitattu 
200 
EDX 
TOF-ERDA 
XRR 
 
AFM 
 
4,6 nm (100 %) 
4,6 nm  
5,8 nm (79 %)  
δ = 20,1 g/cm3 (89 %) 
8,8 nm (52 % ) 
 
4,8 nm (100 %) 
4,6 nm  
6,2 nm (77 %) 
δ = 21,7 g/cm3 (96 %) 
7,7 nm (62 %) 
 
5,0 nm (100 %) 
4,7 nm  
6,6 nm (76 %) 
δ = 22,6 g/cm3 (100 %) 
8,7 nm (57 %) 
 
2,3 nm (100 %) 
2,8 nm  
4,5 nm (51 %) 
δ = 18,9 g/cm3 (84 %) 
6,7 nm (34 %) 
 
4,9 nm (100 %) 
3,9 nm  
6,1 nm (80 %) 
δ = 11,1 g/cm3 (96 %) 
Ei mitattu 
500 
EDX 
TOF-ERDA 
XRR 
 
TEM 
 
14,5 nm (100 %) 
14,5 nm  
17,0 nm (85 %)  
δ = 22,1 g/cm3 (98 %) 
20 nm (73 %) 
 
13,9 nm (100 %) 
13,4 nm  
16,0 nm (87 %) 
δ = 21,6 g/cm3 (96 %) 
Ei mitattu 
 
13,6 nm (100 %) 
13,6 nm  
16,0 nm (85 %) 
δ = 22,5 g/cm3 (100 %) 
Ei mitattu 
 
8,5 nm (100 %) 
8,3 nm  
9,8 nm (87 %) 
δ = 22,6 g/cm3 (100 %) 
Ei mitattu 
 
10,7 nm (100 %) 
10,7 nm  
13,3 nm (80 %) 
δ = 11,0 g/cm3 (95 %) 
Ei mitattu 
1000 
EDX 
TOF-ERDA 
XRR 
 
33,7 nm (100 %) 
Ei mitattu 
38,5 nm (88 %)  
δ = 22,2 g/cm3 (98 %) 
 
31,6 nm (100 %) 
Ei mitattu  
35,8 nm (88 %) 
δ = 22,2 g/cm3 (98 %) 
 
25,6 nm (100 %) 
27,3 nm  
30,0 nm (85 %) 
δ = 21,9 g/cm3 (97 %) 
 
20,2 nm (100 %) 
Ei mitattu  
23,2 (87 %) 
δ = 22,4 g/cm3 (99 %) 
 
29,9 nm (100 %) 
29,9 nm  
33,2 nm (90 %) 
δ = 11,7 g/cm3 (100 %) 
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6.2.4 Röntgenheijastus (XRR) 
XRR:llä mitattujen paksuuksien oletettiin vastaavan kalvon geometrista paksuutta. 
Mikrorakenteen kehityksen seuraamiseksi XRR:llä mitattua paksuutta verrattiin 
atomitiheyttä mittaavilla menetelmillä (EDX ja TOF-ERDA) mitattuihin 
paksuuksiin.100,197,261 Ohuimpien kalvojen suuren karkeuden ja ilmeisen epäjatkuvuuden 
vuoksi XRR:llä oli mahdollista mitata kalvojen paksuus 100 tai 200 syklin kalvoista alkaen. 
Esimerkkejä XRR-mittauksista ja paksuuden sekä tiheyden mittaamiseen käytetyistä 
simulaatioista eri paksuisille O2+H2-prosessilla kasvatetuille kalvoille on esitetty Kuvassa 
43. Simulaatiot vastaavat mittauksia melko hyvin jopa ohuimmalla 100 syklin kalvolla. 
Simulaatioita oli mahdollista vielä hieman parantaa mallintamalla kalvot kahtena 
kerroksena, mutta tämä ei vaikuttanut kalvoille mitattuun paksuuteen.   
 
Kuva 43. Mitattuja ja simuloituja XRR-kuvaajia O2+H2-prosessilla kasvatetuista kalvoista.  
XRR:llä mitattuja paksuuksia verrattiin EDX:llä mitattuihin, minkä perusteella laskettiin 
arvio kalvojen suhteelliselle tiheydelle (arvioitu suhteellinen tiheys) (Taulukko 6). 
Taulukossa on esitetty myös suoraan XRR-mittauksista määritetyt tiheydet ja näiden suhde 
bulkkitiheyteen (suhteellinen XRR-tiheys). Kalvon tiheyden avulla voidaan seurata 
mikrorakenteen kehitystä, sillä ohuissa kalvoissa havaittu pieni tiheys on luultavasti 
seurausta kalvon epäjatkuvuudesta. Tiheyden nopea suurentuminen puolestaan voi liittyä 
yhtenäisen kalvon muodostumiseen. Ohuimmalle XRR:llä mitatulle iridiumkalvolle 
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(O2+H2 100 sykliä) arvioitu suhteellinen tiheys 63 % ja suhteellinen XRR-tiheys 53 % ovat 
melko lähellä toisiaan. O3+H2-prosessia lukuun ottamatta XRR-tiheys on kuitenkin jo 89–
100 % 200 syklin kalvoille, joiden arvioitu suhteellinen tiheys on selvästi pienempi 75–80 
%. Arvioitu suhteellinen tiheys kasvoi tästä edelleen 500 syklin (80–85 %) ja 1000 syklin 
(85–90 %) kalvoille. Suhteellinen XRR-tiheys on sen sijaan kaikille 500 ja 1000 syklin Ir- 
ja IrO2-kalvoille jo vakiintunut välille 95–100 %. Ero eri tavoin määritetyissä tiheyksissä 
jopa 1000 syklin kalvoissa on yllättävä ja voi olla seurausta joko kalvojen karkeuden 
vaikutuksesta XRR-tuloksiin tai siitä, että EDX:llä mitatut paksuudet ovat systemaattisesti 
liian pieniä. 
Baker et al.261 havaitsivat (MeCp)PtMe3+O2-plasma -prosessia tutkiessaan, että XRR:llä 
mitattu paksuus kerrottuna XRR:llä mitatun tiheyden suhteella bulkkitiheyteen vastasi hyvin 
XPS:llä mitattua, bulkkitiheyksisen kalvon paksuutta. Toisin sanoen näitä menetelmiä 
vertaamalla arvioitu suhteellinen tiheys vastasi XRR:llä määritettyä tiheyttä, toisin kuin tässä 
tutkimuksessa EDX:ää ja XRR:ää vertaamalla havaittiin. Jiang ja Bent197 puolestaan 
käyttivät XRR:llä määritettyä tiheyttä ALD-platinakalvojen jatkuvuuden arviointiin. He 
havaitsivat, että bulkkitiheys saavutettiin vasta 18 nm paksuisilla kalvoilla. Tässä 
tutkimuksessa jo 200 syklin O2+H2-prosessilla kasvatetulle kalvolle määritetty bulkkitiheys 
viittaa yhtenäisen ja tiiviin iridiumkalvon muodostumiseen selvästi alle 10 nm paksuudessa. 
6.2.5 Atomivoimamikroskopia (AFM) ja läpivalaisuelektronimikroskopia 
(TEM) 
Epäjatkuvien kalvojen paksuuden mittaamiseen käytettiin myös AFM:ä, jolla arvioitiin 
kalvojen geometrista paksuutta mittaamalla korkeusero kalvon ja substraatin pintojen välillä 
(Kuva 44). Paksuuden määrittäminen näin profilometrin tavoin tehtiin naarmuttamalla ensin 
kalvoa, minkä huomattiin olevan mahdollista korkeintaan 200 syklillä kasvatetuille 
metallikalvoille. Tämä on luultavasti seurausta siitä, että 200 syklin kalvot eivät vielä täysin 
peitä substraattia, kuten seuraavissa alaluvuissa havaitaan. IrO2-kalvojen naarmuttamista ei 
kokeiltu. 100 ja 200 syklin iridiumkalvoille AFM:llä mitatut paksuudet olivat selvästi 
suurempia jopa XRR:ään verrattuna ja paksuuksista XRR-tulosten tavoin lasketut arvioidut 
suhteelliset tiheyden vaihtelivat 100 syklin kalvoilla 27 ja 47 % ja 200 syklin kalvoilla 34 ja 
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62 % välillä (Taulukko 6). Näin alhaiset suhteelliset tiheydet ovat selvästi seurausta kalvojen 
saarimaisesta kasvusta, jonka havaitseminen AFM-kuvista on kuitenkin vaikeaa. 
Kuva 44. AFM-kuva naarmutetusta iridiumkalvosta (a) ja kuvasta mustan viivan kohdalta 
mitattu korkeusprofiili (b). Ympyrät osoittavat samoja kohtia kuvassa ja korkeusprofiilissa. 
 
500 syklin O2-prosessilla kasvatetun kalvon paksuus mitattiin TEM:llä, minkä oletettiin 
olevan luotettavin menetelmä kalvon geometrisen paksuuden määrittämiseksi. TEM-kuvasta 
(Kuva 45) kalvon paksuudeksi mitattiin noin 20 nm, mikä on selvästi EDX:llä (14,5 nm) ja 
jopa XRR:llä (17,0 nm) mitattuja paksuuksia suurempi. Siten TEM-paksuudesta arvioitu 
suhteellinen tiheys on vain 73 % (Taulukko 6). XRR:n mukaan tämän kalvon tiheys vastaa 
kuitenkin bulkkitiheyttä. Kalvo voi olla vaurioitunut TEM-näytettä ionisuihkulla 
valmistettaessa, sillä näytteenvalmistus metallikalvoista on haastavaa. Virheet TEM-kuvan 
mittakaavassa eivät sen sijaan voi aiheuttaa suurta virhettä, sillä kuvasta mitattu (111)-
kidetasojen etäisyys 2,2 Å vastaa kalvoille röntgendiffraktiolla määritettyä arvoa. Eron 
selvittämiseksi tarvitaan lisätutkimuksia. 
Kuva 45. TEM-kuva 500 syklin O2-prosessilla kasvatetun kalvon poikkileikkauksesta. 
Kuvassa kalvon alapuolella näkyy piisubstraatti natiivioksideineen ja yläpuolella näytteen 
valmistuksessa käytetty platinamaski. 
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6.3 Morfologia  
Iridium- ja iridiumoksidikalvojen morfologiaa tutkittiin SEM:llä (Kuva 46) ja AFM:llä 
(Kuva 47). TOF-ERDA-mittausten tavoin ensimmäiset ytimet havaittiin molemmilla 
menetelmillä 25 syklin jälkeen, jolloin eniten pieniä ytimiä oli muodostunut O2-prosessissa. 
Kuvien perusteella joitain ytimiä oli 25 syklin jälkeen muodostunut myös ilma- ja O2+H2-
prosesseissa. 50 syklin jälkeen AFM-kuvissa ytimiä havaittiin muodostuneen kaikissa 
prosesseissa. Ytimet kasvoivat selvästi 50 ja 100 syklin välillä ja yhteensulautumisen 
havaitaan tällöin jo alkaneen erityisesti O2+H2-prosessissa sekä hieman yllättäen 
ilmaprosessissa. O2- ja otsoniprosesseilla kasvatetut kalvot koostuivat sekä SEM- että AFM-
kuvien perusteella 100 syklin jälkeen selvästi yksittäisistä ytimistä. Liu et al.262 tutkivat 
iridiumin ydintymistä Al2O3-pinnalle Ir(acac)3+O2-prosessissa 300 °C lämpötilassa. He 
havaitsivat vain muutamia ytimiä 40 syklin jälkeen, jonka jälkeen ydinten määrä suureni 90 
sykliin asti ja alkoi tämän jälkeen pienentyä yhteensulautumisen vuoksi. Vielä 140 syklin 
jälkeen iridiumkalvo oli kuitenkin selvästi epäjatkuva. Nämä tulokset ydintymisestä 
vastaavat tämän tutkimuksen havaintoja SiO2-substraatilla. 
Kalvon yhtenäisyyden ja substraatin peittymisen arviointi 100 ja 200 syklin kalvoissa on 
vaikeaa AFM-kuvista (Kuva 47), koska kalvossa olevien pienten reikien havaitseminen tällä 
menetelmällä on vaikeaa. SEM-kuvat (Kuva 46) toimivat tässä sen sijaan erinomaisesti ja 
näiden perusteella 200 syklin jälkeen O2+H2-prosessilla kasvatettu kalvo peitti substraatin 
lähes kokonaan. Yhteensulautuminen oli alkanut selvästi myös O2- sekä ilmaprosesseilla 
kasvatetuissa kalvoissa ja kalvot muodostivat jo yhtenäisen verkkomaisen rakenteen. 
O3+H2-prosessilla kasvatettu kalvo oli 200 syklin jälkeen muita metallikalvoja selvemmin 
epäjatkuva. O3-prosessilla kasvatetun IrO2-kalvon jatkuvuuden arviointi SEM-kuvien avulla 
on metallikalvoja vaikeampaa, mutta 200 syklin kalvo saattaa peittää substraatin jo 
kokonaan tai ainakin lähes kokonaan. 500 syklin jälkeen kaikilla prosesseilla kasvatetut 
kalvot ovat SEM-kuvien perusteella yhtenäisiä. 500 ja 1000 syklin välillä suurin muutos 
morfologiassa on raekoon suureneminen. Erityisesti 1000 syklin jälkeen 
iridiumoksidikalvojen raekoko vaikuttaa selvästi iridiumkalvoja suuremmalta. 
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Kuva 46. SEM-kuvia iridium- ja iridiumoksidikalvoista 25–1000 syklin jälkeen.  
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Kuva 47. AFM-kuvia karkeuksineen (Rq) Ir- ja IrO2-kalvoista 25–1000 syklin jälkeen. 
Kuvien mittakaava on sama kuin edeltävissä SEM-kuvissa. Väriskaala mustasta valkoiseen 
vastaa 10 nm korkeuseroa, paitsi tähdellä merkityissä kuvissa 25 nm korkeuseroa. 
Substraatin karkeus oli 0,2 nm. 
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Substraatin täysin peittävä kalvo muodostui kaikilla iridiumprosesseilla 200 ja 500 syklin 
välillä. Tämän tarkempi määrittäminen vaatisi useampien kalvojen kasvattamista 200 ja 500 
syklin kalvojen välille. SEM-kuvien perusteella voidaan kuitenkin arvioida, että O2+H2-
prosessissa substraatin peittävä kalvo muodostuu melko pian 5 nm paksuuden jälkeen ja O2- 
sekä ilmaprosesseissakin luultavasti alle 10 nm paksuudessa. O3+H2-prosessissa yhtenäisen 
kalvon muodostuminen tapahtuu luultavasti lähempänä 500 sykliä (EDX:llä mitattu paksuus 
9 nm) kuin 200 sykliä (EDX:llä mitattu paksuus 2,3 nm). Näitä arvioita voidaan verrata 
muihin tutkimuksiin, joissa iridium- ja iridiumoksidikalvoja on kasvatettu pääasiassa 
tuoreelle ALD-Al2O3-pinnalle. Substraatin peittävälle kalvolle ilmoitettuja 
vähimmäispaksuuksia Al2O3-pinnalla ovat 9 nm Ir(acac)3+ilma-prosessissa 300 °C 
lämpötilassa151, 6 nm Ir(acac)3+O2-prosessissa 350 °C lämpötilassa
219 ja 7 nm 
Ir(acac)3+O3+H2-prosessissa 185 °C lämpötilassa.
217 Nämä paksuudet ilma-, O2- ja O3+H2-
prosesseille ovat lähellä tässä tutkimuksessa arvioituja. Iridiumkalvojen ydintyminen on siis 
ilmeisesti lähes yhtä nopeaa sekä SiO2- että Al2O3-pinnoilla, minkä myös Hämäläinen et 
al.217 huomasivat Ir(acac)3+O3+H2-prosessissa.  
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6.4 Karkeus 
Kuten edellä esitetyistä AFM-kuvista (Kuva 47) havaitaan, Ir- ja IrO2-kalvojen karkeus 
muuttui selvästi syklimäärän funktiona (Kuva 48). Ydintymisen alkuvaiheessa, 
ensimmäisten 100 syklin aikana (Kuva 48 b) karkeuden suureneminen on seurausta ydinten 
muodostumisesta tasaiselle substraatille ja karkeutta voidaan käyttää eri prosessien 
ydintymisen vertailuun. 25 syklin jälkeen O2-prosessilla kasvatetun kalvon karkeus on 
selvästi suurin, mikä tukee AFM- ja SEM-kuvista sekä TOF-ERDA-mittauksista aiemmin 
tehtyjä havaintoja prosessin melko nopeasta ydintymisestä. Otsoniprosesseilla kasvatettujen 
kalvojen pieni karkeus vielä 50 syklin jälkeenkin tukee puolestaan havaintoja hitaasta 
ydintymisestä. Toisaalta O2+H2-prosessilla karkeus kasvaa melko hitaasti, vaikka SEM:n, 
AFM:n ja TOF-ERDA:n mukaan ydintyminen tällä prosessilla on kaikkein nopeinta 25 ja 
100 syklin välillä. Tämä voi viitata muodostuvien ydinten suureen määrän ja verrattain 
pieneen kokoon. 
Kalvojen karkeus kasvaa aluksi O2+H2-prosessilla 50 sykliin ja muilla prosesseilla 100 
sykliin asti ja pienenee tämän jälkeen kasvatuksen jatkuessa 200 sykliin. Tämän jälkeen 
kalvojen karkeus alkaa uudelleen suurentua. Havaittu karkeuden muuttuminen voi Nilsen et 
al.56 tekemien simulaatioiden mukaan viitata kalvojen saarimaiseen kasvuun. Vastaava ilmiö 
on huomattu useissa ALD-tutkimuksissa saarimaisen kasvumoodin yhteydessä esimerkiksi 
TaNx-
263,264, HfO2-,
102,103 Pt-201,213,265 ja Ru180-kalvoilla. 
 
Kuva 48. Ir- ja IrO2-kalvojen AFM:llä mitatut karkeudet (Rq) (a) 5–1000 sykliä ja (b) 5–100 
sykliä. 
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Paksummissa, 500 ja erityisesti 1000 syklin kalvoissa voidaan havaita eroja eri prosessien 
tuottamien kalvojen karkeudessa. Noin 5 nm paksuisten ja tätä paksumpien kalvojen 
karkeuksia on verrattu kirjallisuustuloksiin Taulukossa 7. O3-prosessilla kasvatetut 
oksidikalvot ovat selvästi metallikalvoja karkeampia, mikä on linjassa kirjallisuustulosten 
kanssa. Metallikalvoista O3+H2-prosessilla 185 °C:ssa kasvatetun, noin 20 nm paksuisen 
1000 syklin kalvon karkeus oli pienempi verrattuna 250 °C lämpötilassa kasvatettuihin 
kalvoihin, joista O2+H2-prosessilla kasvatettu kalvo oli karkein. O3+H2-prosessin on 
huomattu tuottavan pinnaltaan tasaisia kalvoja tässä käytetyn Ir(acac)3-lähtöaineen lisäksi 
myös (MeCp)IrCHD-lähtöaineella266. 
 
 
Taulukko 7. Ir(acac)3-lähtöaineella kasvatettujen Ir- ja IrO2-kalvojen karkeuksia tässä 
tutkimuksessa ja kirjallisuudessa. 
Prosessi Lämpötila / paksuus / karkeus 
tässä tutkimuksessa 
Lämpötila / paksuus / karkeus 
kirjallisuudesta 
Ir(acac)3+ilma 250 °C / 4,8 nm / 0,4 nm 
250 °C / 14 nm / 0,9 nm 
250 °C / 32 nm / 1,2 nm 
300 °C / 9 nm / 0,5 nm151 
300 °C / 65 nm / 1,6 nm151 
Ir(acac)3+O2 250 °C / 4,6 nm / 0,8 nm 
250 °C / 15 nm / 0,6 nm 
250 °C / 34 nm / 1,2 nm 
350 °C / 5 nm / 0,7 nm219 
Ir(acac)3+O2+H2 250 °C / 5,0 nm / 0,4 nm 
250 °C / 14 nm / 0,6 nm 
250 °C / 26 nm / 1,6 nm 
- 
Ir(acac)3+O3+H2 185 °C / 8,5 nm / 0,9 nm 
185 °C / 20 nm / 0,7 nm 
165 °C / 64 nm /1,1 nm217 
185 °C / 62 nm / 1,4 nm217 
Ir(acac)3+O3 
(IrO2) 
185 °C / 11 nm / 1,8 nm 
185 °C / 30 nm / 2,2 nm 
165 °C / 70 nm / 1,5 nm144 
185 °C / 70 nm / 2,8 nm144 
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6.5 Resistiivisyys 
Iridiumkalvojen resistiivisyyttä tutkittiin nelipistemittarilla piisubstraateille kasvatetuista 
kalvoista, koska kalvojen ydintyminen lasille oli selvästi piitä hitaampaa. Kalvon 
neliövastuksen ja tästä lasketun resistiivisyyden mittaamiseksi kalvon on oltava jatkuva eli 
rakenteeltaan vähintään verkkomainen, joskaan sen ei tarvitse peittää substraattia täysin. 
Resistiivisyyttä käytettiin siksi myös kalvojen yhtenäisyyden arviointiin yhdessä SEM-
kuvien kanssa. 100 syklin jälkeen kalvojen resistiivisyyden mittaaminen ei ollut mahdollista, 
mutta 200 syklin jälkeen resistiivisyys voitiin mitata O2-, ilma-, O2+H2- ja O3-prosesseilla 
kasvatetuille kalvoille. O3+H2-prosessilla resistiivisyyden mittaaminen oli mahdollista vasta 
500 syklin kalvosta. Nämä tukevat hyvin SEM-kuvien perusteella tehtyjä päätelmiä kalvojen 
ydintymisestä ja yhtenäisyydestä.  
Mitatut kalvojen resistiivisyydet yhdessä kirjallisuustulosten kanssa on esitetty 
Taulukossa 8. Piisubstraatti voi vaikuttaa ohuiden, erityisesti 200 ja 500 syklin kalvojen 
resistiivisyyteen ja näitä tuloksia on siksi tarkasteltava varauksella. Käytettyjen 
piisubstraattien resistanssi oli kuitenkin niin suuri, että substraattien resistiivisyyden 
mittaaminen natiivioksidin läpi nelipistemittarilla ei ollut mahdollista.  Mitatut 
resistiivisyydet ovat ohutkalvoiksi pieniä verrattuna iridiumin bulkkiresistiivisyyteen 4,7 
μohm∙cm267 ja melko lähellä prosesseille kirjallisuudessa ilmoitettuja arvoja. Kalvojen 
paksuus huomioiden tässä tutkimuksessa mitatut iridiumkalvojen resistiivisyydet ovat 
kuitenkin hieman kirjallisuusarvoja pienempiä erityisesti ohuimmilla kalvoilla. 
Iridiumoksidikalvoissa resistiivisyydet ovat selvästi kirjallisuustuloksia pienempiä, mikä voi 
olla seurausta O3-prosessin herkkyydestä pienille eroille kasvatusolosuhteissa tai 
piisubstraatin mittauksia häiritsevästä vaikutuksesta. O3-prosessilla kasvatettujen kalvojen 
resistiivisyys vaikuttaa jopa suurenevan paksuuden kasvaessa, mikä on vastoin yleensä 
havaittua trendiä. Tämän voi aiheuttaa substraatin lisäksi mahdollisesti ohuempien kalvojen 
suurempi taipumus pelkistyä osin metalliseksi tai epästoikiometriseksi oksidiksi. 
Vaihtoehtoisesti ohuet kalvot voivat parantaa nelipistemittarin piikkien kontaktia 
natiivioksidin alla olevaan piihin aiheuttaen pienemmän resistiivisyyden paksumpiin 
kalvoihin verrattuna. Tätä mahdollisuutta voitaisiin tutkia kasvattamalla kalvoja esimerkiksi 
alumiinioksidilla päällystetylle piille. 
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Taulukko 8. Ir(acac)3-lähtöaineella kasvatettujen Ir- ja IrO2-kalvojen resistiivisyysarvoja 
tässä tutkimuksessa ja kirjallisuudessa.  
Prosessi Lämpötila / paksuus / resistiivisyys 
tässä tutkimuksessa 
Lämpötila / paksuus / resistiivisyys 
kirjallisuudesta 
Ir(acac)3
+ilma 
250 °C / 4,8 nm (200 sykliä) / 23 μohm∙cm 
250 °C / 14 nm (500 sykliä) / 15 μohm∙cm 
250 °C / 32 nm (1000 sykliä) / 12 μohm∙cm 
300 °C / 20 nm / 14 μohm∙cm268 
300 °C / 40 nm / 12 μohm∙cm268 
300 °C / 70 nm / 11,5 μohm∙cm268 
250 °C / 70 nm / 11,5 μohm∙cm151 
Ir(acac)3
+O2 
250 °C / 4,6 nm (200 sykliä) / 26 μohm∙cm 
250 °C / 15 nm (500 sykliä) / 14 μohm∙cm 
250 °C / 34 nm (1000 sykliä) / 11 μohm∙cm 
- 
Ir(acac)3
+O2+H2 
250 °C / 5,0 nm (200 sykliä) / 15 μohm∙cm 
250 °C / 14 nm (500 sykliä) / 13 μohm∙cm 
250 °C / 26 nm (1000 sykliä) / 12 μohm∙cm 
- 
Ir(acac)3
+O3+H2 
185 °C / 8,5 nm (500 sykliä) / 14 μohm∙cm 
185 °C / 20 nm (1000 sykliä) / 14 μohm∙cm 
185 °C / 12 nm / ~20 μohm∙cm217 
185 °C / 20 nm / 16–17 μohm∙cm217 
185 °C / 60 nm/ 11,5 μohm∙cm217 
Ir(acac)3
+O3 
(IrO2) 
185 °C / 4,9 nm (200 sykliä) / 63 μohm∙cm 
185 °C / 11 nm (500 sykliä) / 100 μohm∙cm 
185 °C / 30 nm (1000 sykliä) / 120 μohm∙cm 
185 °C / 40 nm / 170–200  
μohm∙cm216 
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6.6 Kiteisyys ja tekstuuri  
6.6.1 Iridiumkalvot 
Röntgendiffraktion avulla tutkittiin kalvojen kiteisyyden ja tekstuurin kehitystä syklimäärän 
funktiona. Aluksi mittauksia tehtiin GIXRD-mittausgeometrialla, jolla kalvojen havaittiin 
olevan kiteisiä jo 100 syklin jälkeen O2-, ilma- ja O2+H2-prosesseissa (Kuva 49). O3+H2-
prosessilla kasvatettu 100 syklin kalvo oli luultavasti liian ohut kiteisyyden havaitsemiseksi. 
Kaikilla prosesseilla kasvatetuissa kalvoissa havaittiin (111), (200), (220) ja (311) 
heijastukset jo 200 syklin jälkeen. Diffraktiopiikkien suhteellisissa intensiteeteissä havaittiin 
joitain eroja eri prosessien sekä eri syklimäärien välillä, mikä voi olla seurausta kalvojen 
tekstuurista. 
 
Kuva 49. GIXRD -geometrialla mitattuja röntgendiffraktogrammeja 1000 (a), 500 (b), 200 
(c) ja 100 (d) syklin iridiumkalvoista. Kuvaan a) merkityt Millerin indeksit vastaavat 
iridiumin orientaatioita. Joissain diffraktogrammeissa 50 ja 60 asteen välillä havaittavat 
piikit aiheutuvat piisubstraatin kielletyistä heijastuksista. 
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Tekstuurin tarkempaa tutkimista varten XRD-mittauksia tehtiin Θ-2Θ-mittausgeometrialla 
(Kuva 50). Θ-2Θ-geometriassa mitataan ainoastaan substraatin suuntaisia kidetasoja, joten 
se soveltuu paremmin kalvojen tekstuurin arviointiin. Tässä yhteydessä on huomioitava, että 
piisubstraatin erityisesti 60–80 asteen (2Θ) välillä havaittavat voimakkaat piikit rajoittivat 
mittauksissa käytettävää kulma-aluetta. Mittausgeometrian vähäisemmän pintaherkkyyden 
takia 100 syklin jälkeen intensiivisin (111)-piikki havaittiin ainoastaan ilma- ja O2+H2-
prosesseilla kasvatetuista kalvoista (Kuva 50 d). Kaikilla prosesseilla kasvatettujen kalvojen 
(111)-tekstuuri oli selvästi nähtävillä jo 200 syklin jälkeen (Kuva 50 c), vaikka myös (200)-
heijastus havaittiin kaikilla prosesseilla 200 syklistä alkaen ja (311) 500 syklistä alkaen.  
 
Kuva 50. Θ-2Θ-geometrialla iridiumkalvoista mitattuja röntgendiffraktogrammeja 1000 
(a), 500 (b), 200 (c) ja 100 (d) syklin kalvoista.  
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Tekstuurin arvioimiseksi voimakkaimman (111)-piikin intensiteettiä verrattiin toiseksi 
intensiivisempään (200)-piikkiin (Kuva 51). Satunnaisesti orientoituneessa 
jauhestandardissa (PDF 6-598) (111)/(200)-intensiteettisuhde on noin 2. Ohutkalvojen 
tapauksessa röntgensäteen valaiseman alueen muuttuminen mittauskulman funktiona voi 
aiheuttaa eroja jauhenäytteeseen verrattuna. Tässä tapauksessa ero on kuitenkin luultavasti 
pieni, koska kulmaero (111)- ja (200)-piikkien välillä on vain noin 7 °(2Θ). (111)-tekstuuri 
oli kaikissa kalvoissa havaittavissa jo 200 syklin jälkeen, jolloin (111)/(200)-suhde oli noin 
10. Paksummissa kalvoissa tekstuuri vaikutti heikkenevän O3+H2-prosessilla; 1000 syklin 
kalvossa (111)/(200)-suhde oli vain 6. 250 °C lämpötilassa kasvatetuissa kalvoissa tekstuuri 
sen sijaan voimistui paksuuden kasvaessa. O2+H2-prosessilla kasvatetussa 500 syklin 
kalvossa intensiteettisuhde oli kuitenkin suurempi kuin 1000 syklin kalvossa. Ilma- ja 
O2+H2-prosesseilla (111)-tekstuuri oli O2-prosessia voimakkaampi. 250 °C lämpötilassa 
kasvatettujen 1000 syklin kalvojen (O2, ilma- ja O2+H2-prosessit) voimakas tekstuuri 
havaittiin myös (222)-piikistä tehdyistä rocking curve -mittauksissa, joiden noin 10 asteen 
puoliarvoleveys viittaa voimakkaaseen tekstuuriin. 
Kuva 51. Iridiumkalvojen (111)/(200) piikkien intensiteettisuhde syklimäärän funktiona. 
 
Kirjallisuudessa ALD-iridiumkalvojen on havaittu olevan (111)-teksturoituja, mutta 
(111)/(200)-intensiteettisuhde on melko paksuissakin kalvoissa ollut selvästi tässä 
tutkimuksessa havaittua pienempi, korkeintaan noin 15.151,220,269 Hyvin voimakas (111)-
tekstuuri on sen sijaan kirjallisuudessa havaittu ALD-platinakalvoilla.150 Useimmiten XRD-
mittaukset Θ-2Θ -geometrialla on tästä tutkimuksesta poiketen tehty alumiinioksidilla 
päällystetylle lasille kasvatetuista kalvoista. Tässä tutkimuksessa käytetty piisubstraatti voi 
  106 
 
mahdollisesti vaikuttaa kalvojen tekstuuriin. Lisäksi on varmistuttava, että erot esimerkiksi 
mittauksissa käytetyssä röntgenoptiikassa eivät selitä eroja tekstuurissa tämän tutkimuksen 
ja kirjallisuustulosten välillä. 
 
6.6.2 Iridiumoksidikalvot 
XRD-mittauksia tehtiin myös iridiumoksidikalvoille sekä GIXRD- että Θ-2Θ-
mittausgeometrialla (Kuva 52). GIXRD-geometrialla IrO2-kalvon havaittiin olevan kiteinen 
jo 200 syklin jälkeen. 500 ja 1000 syklin näytteistä havaittiin noin kymmentä eri heijastusta 
vastaavat diffraktiopiikit 30–90 °(2Θ) mittausalueella. Θ-2Θ-mittauksissa piisubstraatti 
rajoitti mittausaluetta, joka oli näissä mittauksissa 20–65 ° (2Θ). Satunnaisesti 
orientoituneessa IrO2-jauheessa (110) ja (101)-piikkien intensiteetti on lähes sama (PDF 43-
1019). Siten kalvon tekstuuri muuttui 200 syklin kalvon (110):sta (101):een 1000 syklin 
kalvossa. Kirjallisuudessa 40–80 nm paksuisissa IrO2-kalvoissa on myös havaittu (101)-
tekstuuri.216,266 
 
Kuva 52. GIXRD- (a) ja Θ-2Θ (b) -geometrialla mitattuja röntgendiffraktogrammeja IrO2-
kalvoista. Kuviin merkityt Millerin indeksit viittaavat iridiumoksidin orientaatioihin. Θ-2Θ-
diffraktogrammeissa havaittu Si(002) on kielletty heijastus, jonka intensiteetti riippuu 
näytteen orientaatiosta mittausalustalla. 
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6.7 Raekoon arviointi 
Karkeuden lisäksi AFM-kuvista arvioitiin kalvon pinnan suuntaista raekokoa kalvon 
pinnanmuotojen avulla (Kuva 53 ja 54). Tuloksia tarkasteltaessa on huomioitava, että AFM-
kärjen noin 10 nm säde on melko lähellä kalvojen raekokoa, mikä voi aiheuttaa virheitä. 
XRD-mittauksia on yleisesti käytetty erityisesti pintaa vastaan kohtisuoran raekoon 
arviointiin, mutta kalvojen voimakkaasta tekstuurista johtuen tämä osoittautui vaikeaksi. 
AFM-kuvista arvioitu raekoko kasvoi tutkituissa 200, 500 ja 1000 syklin kalvoissa 
syklimäärän kasvaessa. Pinnan suuntainen raekoko kuitenkin kasvoi selvästi paksuutta 
hitaammin. Esimerkiksi 250 °C lämpötilassa kasvatetuissa 200 syklin kalvoissa raekoko 
(noin 15 nm) oli selvästi paksuutta (noin 5 nm) suurempi, 500 syklin kalvoissa hieman 
paksuutta (noin 15 nm) suurempi, ja 1000 syklin kalvoissa raekoko oli paksuutta (26–32 nm) 
pienempi. Iridiumoksidikalvojen raekoko oli selvästi metallikalvoja suurempi erityisesti 500 
ja 1000 syklin kalvoissa. Metallikalvoista O2+H2-prosessilla kasvatettujen kalvojen raekoko 
oli kokonaisuutena pienin. Erityisesti 1000 syklin kalvoissa O2-prosessilla kasvatettujen 
kalvojen raekoko oli O2+H2-prosessia suurempi ja ilmalla tätäkin suurempi. O3+H2-
prosessilla kasvatettujen kalvojen raekoosta on vaikeaa tehdä johtopäätöksiä, mutta havaittu 
mahdollinen raekoon pieneneminen 500 ja 1000 syklin välillä voi olla yhteydessä samaan 
aikaan havaittuun karkeuden pienenemiseen (Luku 6.4). 
 
Iridium- ja iridiumoksidikalvojen raekokoa on kirjallisuudessa arvioitu harvoin. Kukli et 
al.64 julkaisemien TEM-kuvien perusteella 300 °C lämpötilassa Ir(acac)3+O2-prosessilla 
kasvatetut kalvot koostuvat substraatilta ylöspäin laajenevista kartiomaisista rakeista, joiden 
leveys kalvon pinnalla on selvästi kalvon paksuutta pienempi. Myös aiemmin tässä luvussa 
esitellyssä, 500 syklin O2-prosessilla kasvatetusta kalvosta otetussa TEM-kuvassa (Kuva 45) 
kalvon raekoko vaikuttaa olevan hieman kalvon paksuutta pienempi. TEM-kuvasta arvioitu 
pinnan suuntainen raekoko on tälle näytteelle melko lähellä AFM:llä mitattua (15,5 nm). 
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Kuva 53. Ir- ja IrO2-kalvoille AFM-kuvista määritetty kalvon pinnan suuntainen raekoko 
syklimäärän funktiona. 
 
 
Kuva 54. Esimerkki raekoon määrittämiseen käytetystä AFM-kuvasta (a), automatisoidusti 
Watershed-algoritmilla määritetyistä raerajoista (b) sekä nämä kuvat yhdessä esitettynä 
siten, että vaaleat raerajat ovat osittain läpinäkyviä (c). Kuva on 1000 syklin O2-prosessilla 
kasvatetusta näytteestä ja sen koko on 500 x 500 nm. AFM-kuvan väriskaala mustasta 
valkoiseen vastaa 8 nm korkeuseroa. 
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6.8 Muita ydintymiskokeita 
Edellä esiteltyjen systemaattisten ydintymistutkimusten lisäksi muutamilla yksittäisillä 
kokeilla tutkittiin substraatin vaikutusta kalvon ydintymiseen ja kasvuun. Edellä esitellyissä 
ydintymistutkimuksissa substraattina käytettiin piitä ilman yleisesti platinametallien 
ALD:ssä käytettyä ALD-oksidikerrosta. O2-prosessilla kasvatettiin vertailuksi 200 syklin 
kalvot myös ohuen 5 syklin Al2O3-kerroksen päälle sekä 5 pulssin AlCl3-esikäsittelyn 
jälkeen. Al2O3-kerros näytti jopa hieman hidastavan ydintymistä paljaaseen piihin 
verrattuna, sillä kalvolle EDX:llä mitattu paksuus oli noin 3 nm, kun piille kasvatetun kalvon 
paksuus oli noin 4 nm. AlCl3-esikäsittelyn jälkeen kalvon paksuus oli sama 4 nm kuin piillä 
ja AFM:llä mitattu karkeus 0,6 nm oli hieman piille kasvatettua kalvoa (0,8 nm) pienempi. 
Siten aiemmin patentissa270 esitelty AlCl3-esikäsittely voi nopeuttaa ydintymistä piihin 
verrattuna. 
Piisubstraatille kokeiltiin myös otsoniesikäsittelyä, jonka tavoitteena oli puhdistaa 
substraatin pintaa. Esikäsittely vaikutti kuitenkin hidastavan ydintymistä, sillä esikäsittelyn 
jälkeen ilma- ja O2-prosesseilla kasvatetut 200 syklin kalvot olivat EDX:llä mitattuna 2–3 
nm paksuisia, kun ilman esikäsittelyä kalvon paksuus O2-prosessilla oli noin 4 nm. Lisäksi 
kalvoista tehtyjen XRR-mittausten simulointi oli poikkeuksellisen vaikeaa, mikä voi olla 
seurausta esimerkiksi substraatin hapettumisesta tai kalvon huokoisesta rakenteesta. 
Edellä käsiteltyjen ydintymistutkimusten lisäksi tarkoituksena oli käyttää O3-prosessia myös 
250 °C lämpötilassa iridiumkalvojen kasvattamiseksi. Tämän prosessin ydintyminen 
kuitenkin osoittautui yllättävän hitaaksi ja epävarmaksi. 5–500 syklin sarjassa ensimmäiset 
ytimet havaittiin vasta 100 syklin jälkeen. Joissain kasvatuksissa Ir(acac)3+O3-prosessilla 
250 °C lämpötilassa ei muodostunut kalvoa edes 500 tai 1000 syklin jälkeen. Otsonin 
mahdollista iridiumkalvoja etsaavaa vaikutusta tutkittiin tämän jälkeen laajemmin (Luku 9). 
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7 O2- ja O2+H2-prosessien vertailu 
7.1 Vedyn vaikutus kalvojen kasvuun 
Edellisessä luvussa tutkittiin Ir(acac)3+O2+H2-prosessin ydintymistä 250 °C lämpötilassa, 
missä pinnalle happipulssin aikana adsorboitunut happi poistettiin vetypulssilla. Yllättäen 
prosessin ydintyminen oli tutkituista prosesseista nopeinta, vaikka hapen poistamisen 
havaittiinkin oletetusti pienentävän kasvunopeutta. Ydintymistutkimusten jälkeen O2+H2-
prosessia verrattiin yleisimpään O2-prosessiin 200–350 °C lämpötila-alueella. Näissä 
tutkimuksissa tavoitteena oli tutkia vetypulssin vaikutusta paksumpien, 500–2000 syklin 
kalvojen kasvuun ja ominaisuuksiin. 
O2- ja O2+H2-prosessien kasvunopeuksia verrattiin laajalla 200–350 °C lämpötila-alueella 
(Kuva 55 a). Vertailun vuoksi kuvassa on esitetty myös Ir(acac)3+ilma-prosessin 
kasvunopeudet kirjallisuudesta 225–375 °C lämpötila-alueella.151 Kalvojen havaittiin 
kasvavan jo 200 °C lämpötilassa ilmaprosessille aiemmin ilmoitetun 225 °C151 sijaan, mikä 
voi olla seurausta hapen käytöstä ilman sijaan tai eroista reaktorin todellisen ja säädetyn 
lämpötilan välillä. Matalimmissa 200–225 °C lämpötiloissa 1000 syklin kalvoista määritetty 
kasvunopeus on O2+H2-prosessissa jopa hieman O2-prosessia suurempi, mikä voi olla 
seurausta edellä havaitusta vetypulssin ydintymistä nopeuttavasta vaikutuksesta. 250–350 
°C lämpötiloissa O2+H2-prosessin kasvunopeus on 10–20 % O2-prosessia pienempi.  
O2+H2-prosessin kasvunopeus saturoitui 250 °C lämpötilassa O2-prosessia pienemmälle 
tasolle vetypulssin pituuden ollessa vähintään 1 s (Kuva 55 b). Muiden pulssien pituudeksi 
valittiin 1 s aiempien, samalla lähtöaineella ja reaktorilla tehtyjen tutkimusten151,217 
perusteella. Kalvon paksuus 250 °C lämpötilassa riippui molemmilla prosesseilla lähes 
lineaarisesti syklimäärästä 100 ja 2000 syklin välillä (Kuva 55 c). Prosessien kasvunopeudet 
määritettiin paksuussarjoihin sovitettujen suorien kulmakertoimista ja ydintymisviive 
suoran ja x-akselin leikkauspisteestä (Kuva 55 d). O2+H2-prosessin 19 syklin ydintymisviive 
oli selvästi O2-prosessin 74 syklin ydintymisviivettä lyhyempi. Kulmakertoimista 
määritettynä O2+H2-prosessin kasvunopeus oli noin 25 % O2-prosessia pienempi, kun 
pelkistä 1000 tai 2000 syklin kalvoista eroksi saatiin noin 20 %. 
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Kuva 55. Kasvunopeus O2- ja O2+H2-prosesseissa ja vertailu ilmaprosessin 
kirjallisuustuloksiin151 (a), kasvunopeuden riippuvuus vetypulssin pituudesta 250 °C 
lämpötilassa (b), kalvojen paksuus syklimäärän funktiona 250 °C lämpötilassa ja 
mittapisteisiin sovitetut suorat (c) sekä sovitetuista suorista lasketut kasvunopeudet ja 
ydintymisviiveet (d). Lähtöaine- ja huuhtelupulssien pituus oli 1 s, ellei ole toisin mainittu. 
Kalvojen paksuudet on mitattu EDX:llä. 
 
Pinnalle adsorboituneen hapen vaikutusta kasvunopeuteen ei ole aiemmin tutkittu 
iridiumprosesseissa, mutta tämän tutkimuksen lisäksi sitä voidaan arvioida Knapaksen ja 
Ritalan218 Ir(acac)3+O2-prosessin reaktiomekanismistutkimuksen avulla. Heidän mukaansa 
pinnalle adsorboituneen hapen määrä, noin 80 % monokerroksesta, vastaa noin 10 % yhden 
ALD-syklin aikana palamisreaktioihin kuluvasta hapesta. Hapen poistamisen voidaan siten 
karkeasti arvioida pienentävän kasvunopeutta 10 prosentilla, kun tässä tutkimuksessa 
kasvunopeuksien ero samassa 300 °C lämpötilassa oli noin 20 prosenttia. Todellisuudessa 
pinnalle adsorboituneen hapen vaikutus kasvunopeuteen on kuitenkin monimutkaisempi ja 
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tässä on huomioitava esimerkiksi erot happi- ja Ir(acac)3-pulssien aikana tapahtuvissa 
reaktioissa. Ir(acac)3-pulssin aikana suuri osa hapesta poistuu vetenä hiilidioksidin sijaan, 
jolloin jäljelle jää hiilirikas pinta. Jäljelle jäänyt hiili poistuu happipulssin aikana, jolloin 
muodostuu pääasiassa hiilidioksidia.218 
Pinnalle adsorboituneen hapen poistamista vedyllä on kokeiltu myös (MeCp)PtMe3+O2-
193 
sekä Ru(EtCp)+O2-
160ALD-prosesseissa. Platinan kohdalla hapen poistaminen pienensi 
kasvunopeutta 300 °C lämpötilassa noin 20 %193, kun ruteenilla kasvunopeus pieneni 270 
°C lämpötilassa peräti noin 75 %160. Hapen vaikutus platinan kasvunopeuteen näyttää siis 
olevan lähellä tässä tutkittua iridiumprosessia. Ruteenin tapauksessa on huomioitava, että 
happea adsorboituu ruteenipinnan lisäksi myös pinnan alle,146,271 ja adsorboituneen hapen 
vaikutus kasvunopeuteen on siksi suuri. 
Sekä O2- että O2+H2-prosessien kasvunopeuksien huomattiin suurenevan selvästi lämpötilan 
kasvaessa (Kuva 55 a), mikä on tyypillistä platinametallien ALD-prosesseille. 
Korkeimmassa 350 °C lämpötilassa kasvunopeus oli tässä tutkimuksessa noin 
kolminkertainen matalimpaan 200 °C lämpötilaan verrattuna. Kasvunopeuden suurenemisen 
syyksi on ehdotettu joko lähtöaineen tai hapen tehokkaampaa adsorboitumista tai muutoksia 
reaktiomekanismeissa151,156,272. Eron O2- ja O2+H2-prosessien kasvunopeuksissa voidaan 
olettaa karkeasti korreloivan pinnalle adsorboituneen hapen määrän kanssa. Adsorboituneen 
hapen määrä vaikuttaa siten hieman kasvavan lämpötilan kasvaessa, mutta tämä ei yksin 
selitä kasvunopeuden lämpötilariippuvuutta. Myös O2+H2-prosessissa havaittu voimakas 
lämpötilariippuvuus viittaa joko adsorboituneen lähtöaineen määrän kasvamiseen 
lämpötilan kasvaessa tai reaktiomekanismien riippuvuuteen lämpötilasta. Näiden 
vaihtoehtojen erottaminen edellyttäisi reaktiomekanismitutkimuksia laajemmalla lämpötila-
alueella, kuten platinalle on tehty. Erkens et al.272 huomasivat näin (MeCp)PtMe3+O2-
prosessin lämpötilariippuvuuden selittyvän ligandien polttoreaktioiden 
lämpötilariippuvuudella eli reaktiomekanismien muutoksilla, joskin nämä muutokset 
tapahtuivat pääasiassa 100–250 °C lämpötiloissa. 
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O2+H2-prosessissa vetyä käytettiin poistamaan pinnalle adsorboitunut happi, kuten 
Ir(acac)3+O3+H2-prosessin reaktiomekanismitutkimuksissa on havaittu tapahtuvan.
218 
Tämän lisäksi iridiumkalvojen kasvattamista kokeiltiin myös Ir(acac)3+H2- ja 
Ir(acac)3+H2+O2-prosesseilla vedyn roolin selvittämiseksi. Pelkkää vetyä käyttämällä 
kalvoa ei kasvanut edes Ir-substraatille 250 °C lämpötilassa, vaikka iridiumpinnan pitäisi 
pystyä dissosioimaan pinnalle adsorboitunutta vetyä273. Tämä voi selittyä 
platinametallipinnalle lähtöainepulssin aikana muodostuvalla hiilikerroksella193,272, joka voi 
estää vedyn dissosiatiivisen adsorption. Lisäksi jopa vetyplasman on havaittu olevan melko 
tehoton pinnan hiilikerroksen poistamisessa Pd(hfac)2+H2-plasma-prosessissa
274. 
Ir(acac)3+H2+O2-pulssituksella kalvo ei poikennut paksuudeltaan tai karkeudeltaan 
Ir(acac)3+O2-prosessilla kasvatetusta. Siten vedyllä ei ilmeisesti ole vaikutusta kalvon 
kasvuun hapen poistamista lukuun ottamatta. 
Ultrakorkeassa tyhjiössä vedyn on havaittu adsorboituvan yksittäiskiteiselle iridiumpinnalle 
dissosiatiivisesti ainakin -170–20 °C lämpötiloissa, mutta samoissa tutkimuksissa vedyn on 
myös havaittu desorboituvan pääosin jo alle 100 °C lämpötiloissa.275–279 Siten voidaan 
olettaa, että tässä tutkimuksessa käytetyissä olosuhteissa vety joko ei adsorboidu pinnalle 
lainkaan tai desorboituu hyvin nopeasti jättäen jälkeensä paljaan iridiumpinnan. Tätä tukevat 
myös aiemmat havainnot218 Ir(acac)3+O3+H2-prosessista, jossa Ir(acac)3-lähtöaineen 
havaittiin adsorboituvan vetypulssin jälkeen 195 °C lämpötilassa stoikiometrisesti eli ilman 
haihtuvien reaktiotuotteiden muodostumista.  
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7.2 Morfologia ja raekoko 
Kalvojen morfologiaa tutkittiin SEM:llä (Kuva 56) ja AFM:llä (Kuva 57) sekä O2- että 
O2+H2-prosessissa. 1000 syklin kalvoissa raekoko kalvon pinnalla vaikuttaa suurenevan 
kasvatuslämpötilan suurentuessa. Erityisen selvästi tämä havaitaan 300 ja 350 °C 
lämpötiloissa kasvatettujen kalvojen välillä. Edellä molempien prosessien kasvunopeuksien 
havaittiin kuitenkin suurenevan selvästi lämpötilan kasvaessa, mikä vaikuttaa kalvojen 
paksuuteen ja edelleen raekokoon. Lämpötilan vaikutusta voidaan arvioida tarkemmin 
vertaamalla lähes vastaavan paksuisia 200 °C lämpötilassa kasvatettuja 1000 syklin (Kuva 
56 a,e) ja 250 °C lämpötilassa kasvatettuja 500 syklin kalvoja (g,k) sekä 250 °C lämpötilassa 
kasvatettuja 2000 syklin (f,l) ja 350 °C lämpötilassa kasvatettuja 1000 syklin kalvoja (d,j). 
Näiden vertailujen perusteella lämpötilan ja prosessin vaikutus raekokoon ja kalvojen 
morfologiaan vaikuttaa olevan melko pieni. 
Raekokoa kalvon pinnalla arvioitiin tarkemmin AFM-kuvista (Kuva 58). Trendit raekoossa 
ovat samansuuntaisia SEM-kuvista arvioitujen raekokojen kanssa. Molemmissa prosesseissa 
1000 syklin kalvojen raekoko kasvoi lämpötilan kasvaessa, mutta raekoon suureneminen oli 
hidasta kalvojen paksuuserot huomioiden. O2-prosessilla 350 °C lämpötilassa kasvatetun 
kalvon raekoko olikin pienempi vastaavan paksuiseen, 250 °C lämpötilassa kasvatettuun 
kalvoon verrattuna. O2+H2-prosessissa raekoko kasvoi vastaavan paksuisten 250 ja 350 °C 
kasvatettujen kalvojen välillä noin 23:sta 30 nanometriin. 250 °C lämpötilassa raekoko 
kasvoi selvästi kalvon paksuutta hitaammin, minkä voidaan olettaa pitävän paikkansa myös 
muissa lämpötiloissa. 
Raekoossa havaitut trendit voivat selittyä ydintymisen ja karkeutumisprosessien 
lämpötilariippuvuudella; matalissa lämpötiloissa hidas ydintyminen voi johtaa suurempaan 
raekokoon, kun taas korkeammissa lämpötiloissa karkeutumisprosessit suurentavat 
raekokoa. O2+H2-prosessilla kasvatettujen 1000 syklin kalvojen raekoko on O2-prosessia 
pienempi 200–250 °C lämpötiloissa ja suurempi 300–350 °C lämpötiloissa. Tämä voi johtua 
eroista joko ydintymisessä tai karkeutumisprosesseissa, mutta syyn selvittäminen vaatisi 
lisätutkimuksia. Prosesseja vertaillessa on huomioitava myös se, että O2+H2-prosessilla 
kasvatetut kalvot ovat pääosin O2-prosessilla kasvatettuja ohuempia.                      
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Kuva 56. SEM-kuvia eri lämpötiloissa O2- ja O2+H2-prosesseilla kasvatetuista 
iridiumkalvoista. Kuviin on merkitty myös EDX:llä mitatut paksuudet. Kalvot on kasvatettu 
1000 syklillä lukuun ottamatta kuvia e, f, k ja l.  
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Kuva 57. AFM-kuvia karkeuksineen (Rq) eri lämpötiloissa O2- ja O2+H2-prosesseilla 
kasvatetuista iridiumkalvoista. Kalvot on kasvatettu 1000 syklillä lukuun ottamatta kuvia e, 
f, k ja l. Väriskaala mustasta valkoiseen vastaa kuvissa 25 nm:a. Kuvien mittakaava on sama 
kuin edeltävissä SEM-kuvissa. 
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Kuva 58. AFM-kuvista Watershed-algoritmilla iridiumkalvoille määritetty raekoko 
kasvatuslämpötilan funktiona. Kalvot on kasvatettu 1000 syklillä erikseen merkittyjä pisteitä 
lukuun ottamatta. 
 
1000 syklin kalvojen karkeus on O2-prosessissa lähes vakio koko 200–350 °C lämpötila-
alueella (Kuva 59 a). O2+H2-prosessissa karkeus on suurimmillaan 250–300 °C 
lämpötiloissa, jonka molemmin puolin karkeus pienenee. O2+H2-prosessi tuottaa 
karkeampia kalvoja O2-prosessiin verrattuna lähes kaikissa lämpötiloissa huolimatta O2+H2-
prosessin pienemmästä kasvunopeudesta. Erot prosessien välillä voivat johtua useista eri 
tekijöistä. Esimerkiksi suurempi raekoko suurentaa yleensä kalvon karkeutta, joskin tämä 
riippuu rakeiden muodosta. Myös kalvojen tekstuuri voi vaikuttaa karkeuteen (Luku 7.4). 
Kalvon paksuuteen suhteutettuna karkeus pienenee molemmissa prosesseissa lämpötilan 
kasvaessa (Kuva 59 b). 250 °C lämpötilassa prosentuaalinen karkeus säilyy lähes vakiona 
500, 1000 ja 2000 syklin kalvoilla etenkin O2-prosessissa eli karkeus kasvaa lähes 
lineaarisesti kalvon paksuuden kasvaessa. Myös O2+H2-prosessissa 250 °C lämpötilassa 
karkeus kasvaa selvästi kalvon paksuuden suurentuessa. Kalvojen karkeus vaikuttaa siten 
pienenevän kasvatuslämpötilaa suurennettaessa, mikäli karkeuden lähes lineaarinen 
riippuvuus paksuudesta pätee koko lämpötila-alueella.  
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Vertailun vuoksi kalvojen karkeuksia määritettiin myös XRR-mittauksilla. AFM:llä ja 
XRR:llä määritettyjen karkeuksien ero oli vain 0,1-0,3 nm. Myös Aaltonen et al.151 
havaitsivat sekä XRR:llä että AFM:llä määritettyjen iridiumkalvojen karkeuksien olevan 
lähellä toisiaan. Heidän mukaansa 64 nm paksuisen, Ir(acac)3+ilma-prosessilla 300 °C 
lämpötilassa kasvatetun kalvon karkeus oli XRR:llä määritettynä 1,2 nm ja AFM:llä 1,6 nm. 
Tässä tutkimuksessa samassa lämpötilassa O2-prosessilla kasvatetun, 50 nm paksuisen 
kalvon karkeudeksi mitattiin AFM:llä 1,2 nm ja XRR:llä 1,5 nm.   
 
 
Kuva 59. AFM:llä mitattu iridiumkalvojen karkeus nanometreinä (a) ja prosentteina kalvon 
paksuudesta (b) kasvatuslämpötilan funktiona. Kalvot on kasvatettu 1000 syklillä erikseen 
merkittyjä pisteitä lukuun ottamatta. 
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7.3 Resistiivisyys 
O2- ja O2+H2-prosesseilla kasvatettujen kalvojen resistiivisyyttä tutkittiin 
kasvatuslämpötilan funktiona piille kasvatetuista kalvoista (Kuva 60). Kalvojen 
resistiivisyys oli molemmilla prosesseilla pieni erityisesti 250 °C:ssa ja sitä korkeammissa 
kasvatuslämpötiloissa. Vertailun vuoksi iridiumin bulkkiresistiivisyys on 4,7 μohm∙cm 0 °C 
lämpötilassa267. Resistiivisyys pieneni oletetusti molemmissa prosesseissa 
kasvatuslämpötilaa nostettaessa. Tämä voi osittain selittyä kalvojen paksuuden 
kasvamisella, sillä metalliohutkalvojen resistiivisyys yleensä pienenee paksuuden kasvaessa 
raerajasironnan vähenemisen ansiosta.280 Edellä kalvojen pinnan suuntaisen raekoon 
kuitenkin havaittiin kasvavan melko hitaasti paksuuden kasvaessa, mitä tukevat myös 
aiemmat havainnot paksuuden vähäisestä vaikutuksesta iridiumkalvojen resistiivisyyteen; 
Aaltonen et al.268 mukaan 300 °C:ssa kasvatettujen kalvojen resistiivisyys oli 12 μohm∙cm 
paksuuden ollessa 40 nm ja 11 μohm∙cm paksuuden ollessa 90 nm. 
Kuva 60. Iridiumkalvojen resistiivisyys kasvatuslämpötilan funktiona. Kalvot on kasvatettu 
1000 syklillä erikseen merkittyjä pisteitä lukuun ottamatta. 
 
Paksuuden vaikutus pyrittiin erottamaan lämpötilan vaikutuksesta esittämällä kalvojen 
resistiivisyys paksuuden funktiona (Kuva 61). Eri paksuiset 250 °C lämpötilassa kasvatetut 
kalvot kertovat paksuuden vaikutuksesta resistiivisyyteen, joka vaikuttaa O2+H2-prosessissa 
olevan suurempi O2-prosessiin verrattuna. Tämän perusteella O2-prosessissa resistiivisyyden 
lämpötilariippuvuus vaikuttaa olevan melko vähäinen, mutta resistiivisyys näyttää 
pienenevän hitaasti 250–325 °C välillä ja nopeammin 325 ja 350 °C välillä. Alle 250 °C 
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lämpötiloissa resistiivisyys vaikuttaa yllättäen olevan pienempi kuin 250 °C:ssa. O2+H2-
prosessissa resistiivisyys pienenee selvästi lämpötilan kasvaessa koko lämpötila-alueella. 
Suurin pudotus resistiivisyydessä tapahtuu ilmeisesti 250 ja 275 °C välillä. 
Kasvatuslämpötilan resistiivisyyttä pienentävä vaikutus voi olla seurausta esimerkiksi 
epäpuhtauksien määrän vähenemisestä tai raekoon suurenemisesta.  
O2+H2-prosessilla kasvatettujen kalvojen resistiivisyys on hieman O2-prosessilla 
kasvatettuja suurempi 200–225 °C kasvatuslämpötiloissa, mutta 275 °C:ssa ja sitä 
korkeammissa lämpötiloissa O2+H2-prosessilla kasvatettujen kalvojen resistiivisyys on O2-
prosessia pienempi (Kuva 60 ja Kuva 61). O2+H2-prosessilla kasvatettujen kalvojen 
pienempi resistiivisyys yli 250 °C kasvatuslämpötiloissa voi selittyä kalvojen O2-prosessia 
suuremmalla raekoolla (Luku 7.2). 
Kuva 61 O2- (a) ja O2+H2- (b) prosessilla kasvatettujen iridiumkalvojen resistiivisyys 
paksuuden funktiona. 250 °C:ssa kasvatettuja kalvoja vastaavat pisteet on yhdistetty viivalla 
paksuuden vaikutuksen havainnollistamiseksi. Paksuudet on mitattu EDX:llä. 
Aaltonen et al.151 tutkivat noin 70 nm paksuisten Ir(acac)3+ilma-prosessilla kasvatettujen 
kalvojen resistiivisyyttä. He havaitsivat resistiivisyyden olevan noin 12 μohm∙cm 225–300 
°C lämpötiloissa, mitä korkeammissa lämpötiloissa resistiivisyys pieneni ollen noin 9,5 
μohm∙cm 375 °C:ssa. Tässä tutkimuksessa O2-prosessille mitatut resistiivisyysarvot ovat 
hieman näitä pienempiä huolimatta siitä, että suurin osa tutkituista kalvoista oli selvästi 
70nm:a ohuempia. Piisubstraatin vaikutusta resistiivisyysmittauksiin ei voida täysin sulkea 
pois, vaikka tässä tutkitut kalvot olivatkin melko paksuja ja kalvojen resistiivisyys oli useita 
kertaluokkia piisubstraatteja pienempi. Hapen käyttö ilman sijaan voi myös pienentää 
resistiivisyyttä esimerkiksi epäpuhtauksien vähenemisen kautta.  
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7.4 Kiteisyys ja tekstuuri 
Kalvojen kiteisyyttä ja tekstuuria tutkittiin kasvatuslämpötilan funktiona Θ-2Θ-geometrian 
röntgendiffraktiolla. Jo matalimmassa, 200 °C lämpötilassa kasvatetut 1000 syklin kalvot 
olivat molemmilla prosesseilla hyvin kiteisiä ja selvästi (111)-orientoituneita (Kuva 62). 
Korkeammissa lämpötiloissa (111)-tekstuuri vaikuttaa voimistuvan selvästi.  
Korkeammissa lämpötiloissa myös piikkien puoliarvoleveys pienenee selvästi, vaikka tämän 
havaitseminen logaritmisista diffraktogrammeista onkin hankalaa. Erityisen voimakkaasti 
tämä havaitaan (111)-piikistä, jonka puoliarvoleveydet lämpötilan funktiona on esitetty 
Kuvassa 63 a. Puoliarvoleveys ilmeisesti riippuu lähinnä kalvojen paksuudesta, sillä (111)-
piikin puoliarvoleveys on lähes sama vastaavan paksuisille kalvoille (2000 sykliä 250 °C 
lämpötilassa ja 1000 sykliä 350 °C lämpötilassa). Puoliarvoleveydet ovat kaikilla tutkituilla 
kalvoilla melko pieniä ja Scherrerin yhtälöllä puoliarvoleveyksistä lasketut raekoot ovat 
kalvojen paksuuden suuruusluokkaa. O2+H2-prosessissa puoliarvoleveydet ovat hieman O2-
prosessia pienempiä 300–350 °C kasvatuslämpötiloissa, varsinkin kun huomioidaan 
kalvojen paksuuserot.  
Kalvojen (111)-tekstuuria arvioitiin vertaamalla (111)-piikin intensiteettiä (200)-piikin 
intensiteettiin (Kuva 63 b). Satunnaisesti orientoituneessa jauhestandardissa (PDF 6-598) 
(111)/(200)-intensiteettisuhde on noin 2. Ohutkalvojen tapauksessa röntgensäteen 
valaiseman alueen muuttuminen mittauskulman funktiona aiheuttaa eroja jauhenäytteeseen 
verrattuna, mutta tämän vaikutus (111)/(200)-intensiteettisuhteeseen on pieni, koska 
verrattavat piikit ovat lähellä toisiaan. Jo 200 °C lämpötiloissa kasvatetuissa kalvoissa 
intensiteettisuhde on noin 10, mikä kertoo selvästä (111)-tekstuurista. O2-prosessissa 
intensiteettisuhde voimistuu 300 °C:seen asti, missä kasvatetulle kalvolle intensiteettisuhde 
on hyvin suuri, lähes 500. Tätä korkeammissa lämpötiloissa intensiteettisuhde pienenee ja 
verrattaessa likimain saman paksuisia 1000 syklin 350 °C lämpötilassa ja 2000 syklin 250 
°C lämpötilassa kasvatettuja kalvoja voidaan huomata, että niiden intensiteettisuhde on lähes 
sama. O2+H2-prosessissa tekstuuri sen sijaan voimistuu lämpötilan kasvaessa 350 °C:seen 
asti, jossa (111)/(200)-intensiteettisuhde on jopa noin 3000. Tämä viittaa ALD-
iridiumkalvolle poikkeuksellisen voimakkaaseen (111)-tekstuuriin. 
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Kuva 62. Θ-2Θ-geometrialla mitattuja röntgendiffraktogrammeja O2- (a) ja O2+H2- (b) 
prosesseilla kasvatetuista iridiumkalvoista. Diffraktogrammit on esitetty logaritmisessa 
asteikossa, jotta kaikkien piikkien havaitseminen on mahdollista. Kalvot on kasvatettu 1000 
syklillä ylimpiä diffraktogrammeja lukuun ottamatta. Kuvaan merkityt Millerin indeksit 
vastaavat iridiumin orientaatioita, minkä lisäksi on merkitty Kβ- ja wolframiröntgensäteistä 
syntyneet (111)-piikit. 
 
Tekstuurin tutkimiseksi tehtiin myös rocking curve -mittauksia iridiumin (222)-piikistä. 
(222)-piikki valittiin (111)-piikin sijaan symmetrisemmän taustan vuoksi, sillä molemmista 
piikeistä mitatut diffraktogrammit ovat muuten lähes samanlaisia. Kuvassa 63 c) on esitetty 
esimerkkinä O2+H2-prosessilla 300 °C lämpötilassa kasvatetusta kalvosta mitattu rocking 
curve -diffraktogrammi, jonka noin 7 asteen puoliarvoleveys viittaa voimakkaaseen (111)-
tekstuuriin. Rocking curve -mittausten perusteella tekstuuri voimistuu molemmilla 
prosesseilla 200–300 °C lämpötiloissa; 200 °C lämpötilassa kasvatettujen kalvojen rocking 
curve -mittauksissa ei havaittu selvää piikkiä, 250 °C:ssa puoliarvoleveys oli O2-prosessissa 
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noin 12 ja O2+H2-prosessissa 14 astetta ja 300 °C lämpötilassa molemmissa prosesseissa 
noin 7 astetta. Tätä korkeammissa lämpötiloissa O2+H2-prosessissa puoliarvoleveys pysyy 
käytännössä muuttumattomana, mutta O2-prosessissa puoliarvoleveys suurenee kertoen 
heikentyvästä tekstuurista. Nämä havainnot ovat linjassa edellä käsitellyn (111)/(200)-
intensiteettisuhteen kanssa. 
 
 
Kuva 63. a) Θ-2Θ-geometrialla mitatuista diffraktogrammeista määritetty iridiumin (111)-
piikin puoliarvoleveys. b) Samoista diffraktogrammeista määritetty (111)/(200)-
intensiteettisuhde logaritmisella asteikolla. c) Esimerkki rocking curve -diffraktogrammista 
iridiumin (222)-piikistä 300 °C lämpötilassa O2+H2-prosessilla kasvatetusta kalvosta. d) 
Rocking curve -mittauksista määritetty (222)-piikin puoliarvoleveys. Kaikissa kuvaajissa 
kalvot on kasvatettu 1000 syklillä erikseen merkittyjä pisteitä lukuun ottamatta. 
 
 
  124 
 
O2+H2-prosessissa kalvon pinta on vetypulssin jälkeen oletettavasti paljas metallipinta 
vedyn desorboiduttua, kun O2-prosessissa pinta jää happipulssin jälkeen hapen peittoon. 
Tämä happi voi mahdollisesti hidastaa pintadiffuusiota tai muuttaa energeettisesti 
suotuisinta orientaatiota, mikä voi selittää O2-prosessin heikomman tekstuurin. O2+H2-
prosessin hitaampi kasvunopeus sekä sykliä että erityisesti aikayksikköä kohti voisi myös 
vaikuttaa tekstuuriin antaen enemmän aikaa pintadiffuusion etenemiselle kohti 
termodynaamisesti suotuisaa (111)-orientaatiota. Normaalia pidemmillä 5 sekunnin 
huuhtelupulsseilla kasvatettujen kalvojen tekstuuri ei kuitenkaan ollut selkeästi 
voimakkaampi kummassakaan prosessissa verrattuna 1 sekunnin pulsseilla kasvatettuihin 
kalvoihin. 
Aiemmin ALD-platinametallikalvoista voimakkain (111)-tekstuuri on havaittu platinalla. 
Aaltonen et al. mittasivat 300 °C lämpötilassa (MeCp)PtMe3+ilma-prosessilla kasvatetulle 
110 nm paksuiselle kalvolle (111)-piikin rocking curve -puoliarvoleveydeksi 13°. ALD-
iridiumkalvojen (111)/(200)-intensiteettisuhteen on melko paksuissakin kalvoissa havaittu 
olevan korkeintaan noin 15,151,220,269 eikä rocking curve -mittauksia ole ilmeisesti tehty. 
Useimmissa platinametallien ALD-tutkimuksissa Θ-2Θ-geometrian mittaukset on tehty 
alumiinioksidilla päällystetylle lasisubstraatille kasvatetuista kalvoista. Tässä tutkimuksessa 
kalvot kasvatettiin natiivioksidin peittämälle piille, joten substraatti voi olla eräs syy aiempia 
tutkimuksia voimakkaampaan (111)-tekstuuriin. Potrepka et al.281 havaitsivatkin substraatin 
vaikuttavan ALD-platinakalvojen tekstuuriin. Heidän mukaansa platinakalvon (111)-
tekstuuri oli selvästi voimakkaampi (100)-teksturoidulla TiO2-substraatilla amorfisiin ALD-
Al2O3- ja ALD-HfO2-substraatteihin verrattuna. 
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7.5 Epäpuhtaudet 
Kalvojen epäpuhtauksia tutkittiin TOF-ERDA:lla, jolla voidaan havaita kaikki alkuaineet 
vety mukaan lukien. Sekä O2- että O2+H2-prosesseilla kasvatetut kalvot olivat hyvin puhtaita 
(Taulukko 9). Erot prosessien välillä olivat erittäin pieniä. Vetypulssin lisääminen ei siis 
vaikuttanut vähentävän kalvojen happipitoisuutta, mutta se ei toisaalta myöskään lisännyt 
merkittävästi vedyn määrää. Hiilen määrä oli kaikissa lämpötiloissa 0,1–0,2 at - % ja vedyn 
määrä alle noin 0,5 at - % havaitsemisrajan. Happipitoisuus pieneni hieman lämpötilan 
kasvaessa ollen noin 1 at - % matalimmissa 200–250 °C kasvatuslämpötiloissa ja noin 0,5 
at - % 350 °C lämpötilassa. Havaitut epäpuhtauspitoisuudet ovat lähes samoja kuin 
Ir(acac)3+ilma-prosessissa on aiemmin havaittu. Aaltonen et al.
151 mukaan 225–350 °C 
lämpötiloissa kasvatetuissa kalvoissa havaittiin TOF-ERDA:lla alle 1 at - % vetyä, alle 0,3 
at - % hiiltä ja alle 0,5 at - % happea.  
Taulukko 9. TOF-ERDA:lla määritetyt epäpuhtauspitoisuudet. Vedyn pitoisuus oli kaikissa 
kalvoissa alle 0,5 at - % havaitsemisrajan. 
Näyte O (at - %) C (at - %) 
O2 200 °C 0,8 0,1 
O2 250 °C 0,8 0,1 
O2 300 °C 0,5 0,1 
O2 350 °C 0,5 0,1 
O2+H2 200 °C 0,8 0,2 
O2+H2 250 °C 0,9 0,2 
O2+H2 300 °C 0,7 0,1 
O2+H2 350 °C 0,6 0,1 
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8 Iridiumin ja iridiumoksidin konformaalisuustutkimuksia  
8.1 Konformaalisuusnäytteet ja prosessit 
ALD-kalvojen konformaalisuus on itserajoittuvien pintareaktioiden ansiosta yleensä erittäin 
hyvä, mikä on yksi menetelmän tärkeimmistä vahvuuksista. Konformaalisuus voidaan 
määritellä kalvon paksuutena kapean rakenteen sisällä suhteessa paksuuteen avoimella 
tasopinnalla. Ideaalitapauksessa paksuus on kaikkialla sama, jolloin konformaalisuus on 
täydellinen (100 %). ALD-kalvojen konformaalisuustutkimuksissa on yleensä käytetty 
substraatin pinnan suhteen pystysuuntaisia urarakenteita (engl. trench), joiden aspektisuhde 
(engl. aspect ratio, AR) eli rakenteen syvyyden suhde leveyteen vaihtelee tyypillisesti 5:1 ja 
40:1 välillä.260 Tässä tutkimuksessa iridium- ja iridiumoksidiprosessien konformaalisuutta 
tutkittiin VTT:n valmistamien LHAR (Lateral High Aspect Ratio) -substraattien avulla 
(Kuva 64). Kirjallisuudessa tarkemmin esitellyt260 LHAR-substraatit koostuvat useista 
substraatin pinnan suuntaisista rakenteista, joiden aspektisuhde (pituuden suhde korkeuteen) 
vaihtelee rakenteen korkeudesta riippuen 20:1 ja 25000:1 välillä. Substraatin pinnan 
suuntaisten rakenteiden ansiosta näytteiden konformaalisuuden tarkastelu on helppoa, sillä 
rakenteen yläreunan muodostava membraani voidaan poistaa teipin avulla. Tämä tutkimus 
oli näytteiden ensimmäisten käyttökohteiden joukossa, minkä vuoksi konformaalisuutta 
tutkittiin eri menetelmillä vertaillen näillä saatavaa informaatiota.  
Iridiumkalvoja kasvatettiin LHAR-näytteisiin O2-, O2+H2- ja O3+H2-prosesseilla ja 
iridiumoksidia O3-prosessilla. Kaikissa tapauksissa kalvon tavoitepaksuus oli 50 nm ja 
kasvatuksissa käytettiin useimmiten 2 s lähtöaine- ja 5 s huuhtelupulsseja. O2-prosessissa 
kokeiltiin myös happipulssin jälkeisen huuhtelun pidentämistä 12 sekuntiin, koska tällöin 
syklin kokonaispituus ja tästä riippuva lähtöaineannos vastasivat O3+H2-prosessia. 
Kasvatettujen kalvojen paksuudet olivat hyvin lähellä 50 nm tavoitepaksuutta lukuun 
ottamatta O2+H2-prosessia, jolla kasvatettu kalvo oli selvästi tavoitetta paksumpi (Taulukko 
10). Vastaavan paksuinen kalvo saatiin myös toistettaessa kasvatus. Syy odotettua 
suurempaan paksuuteen ei ole tiedossa, mutta se voi kertoa O2+H2-prosessin herkkyydestä 
muutoksille kasvatusolosuhteissa. 
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Kuva 64. LHAR-substraattien rakenne.260 Reproduced with permission from F. Gao, S. 
Arpiainen and R. L. Puurunen, J. Vac. Sci. Technol., A, 33, 010601. Copyright 2015 
American Vacuum Society. 
 
Taulukko 10. LHAR-substraatteihin kasvatettujen kalvojen paksuudet ja näistä lasketut 
kasvunopeudet. Paksuudet on mitattu EDX:llä rakenteiden ulkopuolelta. Kalvot on 
kasvatettu 500 nm korkuisiin rakenteisiin 2 sekunnin lähtöaine- ja 5 sekunnin 
huuhtelupulsseilla, ellei ole toisin mainittu. 
Prosessi (ja kasva-
tuslämpötila) 
Syklimäärä Paksuus Kasvunopeus 
O2 (250 °C) 1500 50 nm  
51 nm (toinen huuhtelu 12 s) 
53 nm (korkeus 200 nm) 
54 nm (korkeus 1000 nm) 
0,33 Å/sykli 
0,34 Å/sykli 
0,35 Å/sykli 
0,36 Å/sykli 
O2+H2 (250 °C) 1900 62 nm  0,33 Å/sykli 
O3+H2 (185 °C) 2500 51 nm 0,20 Å/sykli 
O3 (IrO2, 185 °C) 1750 50 nm (IrO2) 0,29 Å/sykli (IrO2) 
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8.2 Optinen mikroskopia 
Optinen mikroskopia on yksinkertaisin ja nopein menetelmä konformaalisuuden arviointiin 
LHAR-näytteissä. Läpinäkyvien kalvojen tapauksessa edes membraanin poistaminen ei ole 
välttämätöntä, vaan kalvon paksuutta voidaan arvioida interferenssivärin avulla myös 
membraanin läpi. Iridiumkalvot ovat näkyvälle valolle läpinäkymättömiä eivätkä siksi tuota 
interferenssivärejä, joten membraanin irrottaminen oli välttämätöntä ja paksuuden arviointi 
värin avulla ei ollut mahdollista. Prosessien kvalitatiivinen vertailu on kuitenkin mahdollista, 
koska kalvon loppuminen havaitaan värin muuttumisena (Kuva 65).  
Eri prosesseja verrattaessa käytettiin 500 nm korkuisia rakenteita (Kuva 65 b, d, e, f), joissa 
185 °C:ssa käytetyn O3+H2-prosessin konformaalisuuden huomattiin olevan selvästi paras. 
Tällä prosessilla kalvo kasvoi rakenteeseen 50 μm pituudelle, mikä vastaa aspektisuhdetta 
100 (Kuva 65 e). 250 °C lämpötilassa O2 (Kuva 65 b)- ja O2+H2- (Kuva 65 d) prosesseilla 
kalvo kasvoi noin 30 μm pituudelle (AR = 60). O3-prosessilla kasvatetun kalvon väri muuttui 
silminnähtävästi oksidikalvon ruskeasta metallinväriseksi jo noin 5 μm pituudella (Kuva 65 
f ja g). Lisäksi metalliselta näyttävä kalvo jatkui vain noin 20 μm pituudelle (AR = 40). O2-
prosessissa kalvon pituuden rakenteessa havaittiin olevan likimain verrannollinen rakenteen 
korkeuteen (Kuva 65 a–c). 
Kuva 65. Optisia mikroskooppikuvia eri prosesseilla LHAR-näytteisiin kasvatetuista 
kalvoista. Kuvat on otettu leveimmästä rakenteesta (5000 μm) membraanin poistamisen 
jälkeen. Rakenteen korkeus (h) on 500 nm, ellei ole toisin mainittu. 
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8.3 Energiadispersiivinen röntgenspektroskopia (EDX) 
Kalvon paksuusprofiilin mittaaminen on LHAR-näytteistä helppoa membraanin poistamisen 
jälkeen esimerkiksi reflektometrialla260 tai tässä tutkimuksessa käytetyllä EDX:llä. EDX:n 
noin 1 μm paikkaresoluution ja noin 1 nm paksuista iridiumkalvoa vastaavan 
havaitsemisrajan ansiosta se soveltuu hyvin Ir- ja IrO2-kalvojen paksuusprofiilin 
mittaamiseen. Verratessa eri iridiumprosesseja 500 nm korkuisissa rakenteissa (Kuva 66 a) 
tulokset vastaavat kvalitatiivisesti optisella mikroskoopilla havaittuja; O3+H2-prosessin 
konformaalisuus on selvästi paras ja O2- sekä O2+H2-prosessien konformaalisuus on 
samankaltainen, mutta selvästi O3+H2-prosessia heikompi. 
 
Kuva 66. EDX:llä mitattu kalvojen paksuus aspektisuhteen funktiona eri prosesseissa 500 
nm korkuisissa rakenteissa (a) sekä korkeudeltaan erilaisissa rakenteissa O2-prosessissa (b). 
Myös O3-prosessilla kasvatetun kalvon paksuus on laskettu metallisena iridiumina. 
 
Paksuusprofiileista havaitaan, että O3+H2-prosessissa kalvon paksuus on lähes muuttumaton 
aspektisuhteeseen 20 asti, josta se laskee hitaasti 75 % konformaalisuuteen aspektisuhteessa 
70. Tämän jälkeen konformaalisuus heikkenee nopeammin siten, että kalvoa ei enää havaittu 
aspektisuhteen 120 kohdalla (Kuva 66 a). O2-prosessissa kalvon paksuus vähenee lähes 
tasaisesti heti rakenteen alusta alkaen siten, että kalvoa ei enää havaittu aspektisuhteen 80 
kohdalla. Pidempi huuhtelu ja sen aiheuttama suurempi lähtöaineannos eivät juurikaan 
vaikuttaneet O2-prosessin konformaalisuuteen. O2+H2-prosessilla kasvatettu kalvo oli 
tavoitepaksuutta paksumpi ja kasvunopeus oli käytännössä sama kuin O2-prosessissa. 
Paksuusprofiili poikkesi kuitenkin selvästi O2-prosessista, sillä aspektisuhteessa 20 
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konformaalisuus oli vielä 90 %, mutta tämän jälkeen konformaalisuus heikkeni nopeasti ja 
kalvoa ei enää havaittu aspektisuhteen 70 kohdalla. 
O3-prosessilla kasvatetun kalvon paksuus laskettiin tässä metallisena iridiumina, koska 
optisen mikroskopian avulla kalvon koostumuksen havaittiin muuttuvan rakenteessa (Luku 
8.2). Paksuuslaskuissa käytetyn Ir L-viivan intensiteetti rakenteen suulla vastaa 50 nm 
paksuista IrO2-kalvoa tavoitepaksuuden mukaisesti. L-viivan intensiteetti kasvaa aluksi 
rakenteen sisällä, mikä voi selittyä kalvon koostumuksen muuttumisella oksidista metalliksi. 
Tästä eteenpäin kalvon konformaalisuus heikkenee selvästi nopeammin kuin muilla 
prosesseilla ja jo aspektisuhteen 50 kohdalla iridiumia ei enää havaita. 
Rakenteiden korkeuden vaikutus O2-prosessissa oli melko vähäinen, kun etäisyys aukosta 
normalisoidaan rakenteen korkeuden avulla aspektisuhteeksi (Kuva 66 b). 500 nm 
rakenteessa konformaalisuus oli hieman yllättäen paras. 200 nm rakenteessa 
konformaalisuus heikkeni tähän verrattuna etenkin suuremmilla aspektisuhteilla. Tämä on 
ymmärrettävää, sillä 50 nm paksuinen kalvo vähentää rakenteen alkuperäisen korkeuden jo 
puoleen ja siten kaksinkertaistaa rakenteen aspektisuhteen kasvatuksen loppuvaiheessa. 
1000 nm rakenteissa konformaalisuus oli heikompi kuin 500 nm rakenteessa erityisesti 
aspektisuhteen 30 jälkeen. Syy heikompaan konformaalisuuteen 1000 nm rakenteessa ei ole 
tiedossa, mutta Gao et al.260 tekivät saman havainnon TiCl4+H2O-prosessissa. 
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8.4 Poikkileikkausten kuvaaminen elektronimikroskopialla 
Korkean aspektisuhteen näytteisiin kasvatettujen kalvojen konformaalisuutta arvioidaan 
yleisimmin kuvaamalla näytteiden poikkileikkauksia SEM:llä. LHAR-näytteillä edellä 
esitellyn paksuusprofiilin mittaaminen on tarkempi ja helpompi tapa konformaalisuuden 
tutkimiseen, mutta vertailun vuoksi myös poikkileikkauskuvia käytettiin tässä tutkimuksessa 
(Kuva 67). O3+H2-prosessin muita prosesseja parempi konformaalisuus havaittiin myös 
poikkileikkauskuvista. Konformaalisuus 30 μm etäisyydellä aukosta (AR = 60) on kuvien 
perusteella noin 90 %, kun muilla prosesseilla konformaalisuus tällä etäisyydellä on noin 20 
% tai vähemmän. O2+H2-prosessilla konformaalisuuden heikentyminen havaitaan selvästi 
20 μm etäisyydellä aukosta (AR = 40), O2- ja O3-prosesseilla jo 10 μm (AR = 20) 
etäisyydellä. SEM-poikkileikkauskuvista ja EDX:llä mitatut kalvojen paksuudet ovat lähes 
samoja, mikä kertoo sekä molempien menetelmien soveltuvuudesta konformaalisuuden 
arviointiin että kalvojen tiheyden olevan lähellä EDX:ssä oletettua bulkkitiheyttä. 
Optisten mikroskooppikuvien (Luku 8.2) perusteella O3-prosessilla kasvatetun kalvon 
koostumuksen oletettiin muuttuvan rakenteessa. SEM-kuvissa kalvon paksuus väheni melko 
tasaisesti ja nopeasti rakenteen alusta alkaen, kun taas EDX:llä iridiumin määrän havaittiin 
suurenevan rakenteen alkuvaiheilla. Rakenteen alussa SEM-kuvissa havaitun kalvon 
paksuus on noin 50 nm, mikä vastaa EDX-tuloksista iridiumoksidina laskettua paksuutta. 
Pidemmällä rakenteessa SEM-kuvista mitatut paksuudet vastaavat EDX-tuloksista 
iridiumina laskettuja paksuuksia. SEM- ja EDX-tulosten yhdistäminen vahvistaa siten 
optisen mikroskopian havainnot kalvon koostumuksen muuttumisesta oksidista metalliseksi.  
  132 
 
Kuva 67. SEM-poikkileikkauskuvia eri prosesseilla LHAR-näytteisiin kasvatetuista 
kalvoista. Kuvat on otettu 50 μm leveästä, 500 nm korkeasta rakenteesta (AR 100) eri 
aspektisuhteita vastaavista kohdista.    
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8.5 Prosessien vertailu toisiinsa ja kirjallisuuteen 
ALD-kalvojen erinomainen konformaalisuus on demonstroitu lukuisissa tutkimuksissa. 
ALD-kalvojen konformaalisuus kuitenkin riippuu lukuisista muuttujista; käytettyjen 
lähtöaineiden lisäksi erityisesti lähtöaine- ja huuhtelupulssien pituuksista ja osapaineista 
sekä kasvatuslämpötilasta.282–286 Prosessista ja kasvatusolosuhteista riippuen ALD-kalvojen 
konformaalisuutta rajoittavan tekijän on ehdotettu olevan joko lähtöaineiden diffuusio tai 
niiden reaktiot substraatin pinnalla.284–287 
Taulukossa 11 on esitetty valittuja tuloksia ALD-kalvojen konformaalisuustutkimuksista. 
Oksidikalvoista, joiden konformaalisuus on yleensä erittäin hyvä, on esitetty vain muutamia 
esimerkkejä tutkimuksista, joissa konformaalisuutta on tutkittu erityisen suuren 
aspektisuhteen näytteissä. ALD-platinametallikalvojen konformaalisuus on yleensä selvästi 
oksideja heikompi. Platinametallien konformaalisuudessa on ollut suuria eroja tutkimusten 
välillä ja yleensä parhaissakin tapauksessa hyvä konformaalisuus on saavutettu korkeintaan 
aspektisuhteen 20–30 rakenteissa (Taulukko 11). ALD-iridiumkalvojen konformaalisuutta 
on tutkittu vähän. Iridiumkalvoja on kasvatettu erityisesti röntgenoptiikan sovelluksiin 
rakenteisiin, joiden aspektisuhde on ollut noin 5–20. Julkaistujen kuvien perusteella 
konformaalisuus on näissä rakenteissa ollut hyvä, mutta sitä ei ole kvantifioitu.288–292 
Tämän tutkimuksen perusteella Ir(acac)3+O3+H2-prosessin konformaalisuus on ilmeisesti 
parempi kuin missään aiemmassa platinametallin ALD-tutkimuksessa on havaittu näin 
lyhyillä lähtöaine- ja huuhtelupulsseilla. Muiden prosessien konformaalisuus on selvästi tätä 
heikompi, mutta esimerkiksi O2- ja O2+H2- prosesseilla havaittu noin 80–90 % 
konformaalisuus aspektisuhteessa 20 on parhaiden platinametallikalvoilla havaittujen 
konformaalisuuksien joukossa (Taulukko 11). 
Syyt eroihin eri prosessien konformaalisuudessa ovat epäselviä. O2+H2-prosessin 
nopeamman ydintymisen (Luku 6) vuoksi sen O2-prosessia hieman heikompi 
konformaalisuus aspektisuhteen ollessa yli 20 on yllättävää. O2+H2-prosessi kuitenkin 
käyttäytyi näissä kasvatusolosuhteissa normaalista poikkeavasti, mikä havaittiin myös 
prosessin suuremmasta kasvunopeudesta. Lämpötila on eräs mahdollinen tekijä verrattaessa 
250 °C lämpötilassa käytettyjä O2- ja O2+H2-prosesseja 185 °C lämpötilassa käytettyihin 
  134 
 
O3- ja O3+H2-prosesseihin. Lähtöaineen diffuusio rakenteissa on hitaampaa matalammassa 
lämpötilassa, joten tämän vaikutus on havaintoihin verrattuna päinvastainen. Vaish et al.282 
huomasivat kasvatuslämpötilalla olevan suuri vaikutus (MeCp)PtMe3+O2-prosessilla 
kasvatettujen platinakalvojen konformaalisuuteen. Heidän mukaansa jopa 25 °C muutos 
optimaalisesta 250 °C kasvatuslämpötilasta heikensi konformaalisuutta dramaattisesti. 
Konformaalisuuden tutkiminen lämpötilan funktiona olisi mahdollista ja mielenkiintoista 
erityisesti laajalla lämpötila-alueella toimivilla O2- ja O2+H2-prosesseilla.  
Kasvatuslämpötilan lisäksi näiden prosessien erona ovat kuitenkin myös esimerkiksi 
erilaiset reaktiomekanismit218, jotka voivat selittää eroja konformaalisuudessa. Mackus et 
al.45 huomasivat (MeCp)PtMe3+O2-prosessin ydintymisen riippuvan voimakkaasti hapen 
osapaineesta. He huomasivat prosessin ydintymisviive olevan kääntäen verrannollinen 
hapen osapaineeseen ja riittävän pienessä osapaineessa (0,01 mbar) platinan ydintyminen 
estyi täysin. Hapen osapaine vähenee nopeasti korkean aspektisuhteen rakenteissa 
heikentäen mahdollisesti happipohjaisten prosessien konformaalisuutta. Toisessa 
tutkimuksessaan Mackus et al.193 arvioivat, että vetypulssin lisääminen (MeCp)PtMe3+O2-
prosessiin voi parantaa prosessin konformaalisuutta, sillä pinnalle adsorboituneen hapen 
määrä ja siten kasvunopeus riippuu hapen osapaineesta. Iridiumprosessien ydintymisen tai 
kasvunopeuden riippuvuutta hapen osapaineesta ei ole tutkittu, mutta iridiumin ja platinan 
ALD-prosessien samankaltaisuuden vuoksi näiden voidaan olettaa pitävän paikkansa myös 
iridiumilla. O2+H2-prosessin parempi konformaalisuus O2-prosessiin verrattuna alle 20 
aspektisuhteissa voi olla seurausta kasvunopeuden riippuvuudesta osapaineesta. Hapen 
poistaminen voi olla osatekijä myös O3+H2-prosessin erinomaisessa konformaalisuudessa, 
yhdessä lämpötilan ja reaktiomekanismien kanssa. 
Otsoniprosesseista O3+H2-prosessin konformaalisuuden havaittiin olevan selvästi 
iridiumoksidia kasvattavaa O3-prosessia parempi. Otsonin tapauksessa iridiumin 
ydintymisen ja kasvunopeuden voidaan arvella riippuvan otsonin osapaineesta vastaavasti 
kuin edellä on käsitelty hapen osalta. O3-prosessin heikko konformaalisuus voi siten olla 
seurausta siitä, että iridiumoksidi hajottaa otsonia metallista iridiumia tehokkaammin, minkä 
seurauksena otsonikonsentraatio vähenee rakenteissa nopeasti. Lisäksi otsonin mahdollinen 
etsausvaikutus (Luku 9) voi vaikuttaa otsoniprosessien konformaalisuuteen.  
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Taulukko 11. Esimerkkejä ALD-kalvojen konformaalisuustuloksista kirjallisuudesta ja tästä 
tutkimuksesta. Pulssiajat on ilmoitettu sekunteina muodossa metallilähtöaine-huuhtelu-
reaktantti-huuhtelu. 
Materiaali Prosessi Pulssiajat (s) Konformaalisuus 
(aspektisuhde / %) 
Viite 
Oksidit     
Al2O3 TMA+H2O 0,1-4-0,1-4 AR 110 / ~100 % 
LHAR-substraatti 
260 
TiO2 TiCl4+H2O 0,1-4-0,1-4 AR 50 / 95 % 
AR 100 / 85 % 
LHAR-substraatti 
260 
ZnO DEZ+H2O 3-6-3-6 
10-30-10-30 
30-30-30-30 
AR 75 / ~100 % 
AR 200 / 90 % 
AR 250 / 95 % 
284 
Platina-
metallit 
     
Ir Ir(acac)3+O2 5-5-2-5 
10-5-2-5 
Kalvo loppuu AR 6 
Kalvo loppuu AR 25 
293 
Ir Ir(acac)3+O2 ? AR 5–20 / Hyvä, ei 
kvantifioitu 
288–292 
Ir Ir(acac)3+O2 2-5-2-5 AR 20 / 80 % 
AR 50 / 30 % 
AR 80 / ~0 % 
Luku 
8.3 
Ir Ir(acac)3+O2+H2 2-5-2-5-2-5 AR 20 / 90 % 
AR 40 / 50 % 
AR 70 / ~0 % 
Luku 
8.3 
Ir Ir(acac)3+O3+H2 5-5-5-5-5-5 AR 8 / ~100 % 
217 
Ir Ir(acac)3+O3+H2 2-5-2-5-2-5 AR 20 / ~100 % 
AR 70 / 75 % 
AR 120 / ~0 % 
Luku 
8.3 
Pt (MeCp)PtMe3+O2 2,25-30-1,3-30 AR 17 / ~100 % 
283 
Pt (MeCp)PtMe3+O2 30-30-50-30 @ 300 °C 
80-30-50-30 @ 300 °C 
80-30-50-30 @ 250 °C 
AR 25 / 95 % 
AR 50 / 85 % 
AR 100 / 90 % 
282 
Pt (MeCp)PtMe3+O3 25-50-20-50 AR 20 / ~100 % 
AR 35 / 50 % 
190 
Ru (iPrMeBen)Ru-
(CHD) + O2 
50-10-0,5-10 AR 25 / >95 % 189 
Ru (EtCp)RuPy 12-6-8-6 AR 20 / >50 % 169 
Ru Ru(EtCp)2 ?-20-?-20 AR 8 / 60–70 % 294 
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9 Etsauskokeet 
Iridiumkalvojen ydintymistä yritettiin aluksi tutkia Ir(acac)3+O3-prosessilla myös 250 °C 
lämpötilassa, mutta kalvojen ydintymisen huomattiin olevan tällöin satunnaista. Tasaisen 
kalvon sijaan muodostui usein paksuudeltaan todella epätasainen kalvo tai ei lainkaan 
kalvoa. Tämän epäiltiin johtuvan otsonin iridiumkalvoja etsaavasta vaikutuksesta.  
Otsonin vaikutuksen selvittämiseksi tehtiin kokeita Ir(acac)3+O3-prosessilla muuttamalla 
yhtä tekijää (lämpötila, otsonikonsentraatio, otsonivirtaus, otsonipulssin pituus) kerrallaan. 
Näissä kokeissa kasvatetut kalvot olivat voimakkaasti profiloituja siten, että suurimmalle 
otsoniannokselle altistuvalle substraatin etureunalle ei kasvanut lainkaan kalvoa, mutta 
takareunalle kasvoi useimmiten iridiumia. Näin otsoniparametrien vaikutusta voitiin 
arvioida visuaalisesti (Kuva 68). Yleisimmin käytetyissä olosuhteissa kalvon etureunassa oli 
noin 1 cm pituinen alue ilman kalvoa (Kuva 68 a). Kalvoton alue piteni, kun lämpötilaa 
nostettiin, otsonikonsentraatiota suurennettiin, otsonivirtausta suurennettiin tai otsonipulssin 
pituutta lisättiin (Kuva 68 b-e). Kaikkien näiden tekijöiden voidaan olettaa lisäävän otsonin 
reaktiivisuutta, joten näiden kokeiden perusteella otsoni vaikuttaa joko etsaavan iridiumia 
tai estävän iridiumkalvon kasvua. 
Kuva 68. Valokuvia Ir(acac)3+O3-prosessilla lasille kasvatetuista kalvoista. Kuvassa a) 
kasvatusparametrit ovat lämpötila 250 °C, otsonikonsentraatio 100 g/Nm3, virtaus ~100 
sccm (neulaventtiili 4 kierrosta auki), 500 sykliä 2 sekunnin otsonipulssilla. Muissa 
näytteissä on muutettu yhtä parametria kerrallaan: Kuvassa b) lämpötila 300 °C, c) 
otsonikonsentraatio 150 g/Nm3, d) otsonivirtaus ~400 sccm (8 kierrosta) ja e) otsonipulssin 
pituus 5 sekuntia. Kaasujen virtaussuunta reaktorissa on kuvassa ylhäältä alas. 
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Otsonin mahdollinen iridiumia etsaava vaikutus pyrittiin osoittamaan altistamalla aiemmin 
kasvatettuja iridiumkalvoja otsonille ALD-reaktorissa. Kokeissa iridiumkalvoja (paksuus 
<1–50 nm) altistettiin 250–350 °C lämpötiloissa vähintään tuhannelle 5 sekunnin 
otsonipulssille. Aiempien kokeiden perusteella otsoniparametrit valittiin sellaisiksi, joiden 
oletettiin suosivan etsaamista. Ohuimmissakaan paljain silmin havaittavissa (paksuus noin 
1 nm) kalvoissa ei kuitenkaan tapahtunut visuaalisesti havaittavia muutoksia. Sen sijaan 
AFM:llä ja SEM:llä alle 5 nm paksuisten kalvojen morfologian havaittiin muuttuvan 
otsonialtistuksen aikana. Esimerkiksi hyvin ohuelle, 50 syklin O2-prosessilla kasvatetulle 
kalvolle 300 °C lämpötilassa tehty otsonialtistus aiheutti karkeuden suurenenemisen 0,4 
nm:sta 2,3 nm:iin (Kuva 69 a,c). Vertailun vuoksi pelkkä kalvon kuumentaminen 
otsonikäsittelyä vastaavaksi ajaksi suurensi karkeutta vain 0,6 nm:iin (Kuva 69 b) eikä 
kuumentaminen siten selitä havaittuja muutoksia. Paksummilla kalvoilla havaitut muutokset 
morfologiassa olivat pienempiä ja yli 15 nm paksuissa kalvoissa kalvojen morfologiassa tai 
karkeudessa ei havaittu muutoksia.  
Kuva 69. AFM-kuvia karkeuksineen 50 syklillä O2-prosessilla kasvatetusta kalvosta (a), 
vastaavasta kalvosta 8 tunnin kuumennuksen jälkeen (b) ja vastaavasta kalvosta 3000 5 s 
otsonipulssin jälkeen (c). Sekä kuumennus että otsonikäsittely tehtiin 300 °C lämpötilassa. 
 
XRD-mittausten perusteella muutokset kalvon morfologiassa voidaan kuitenkin yhdistää 
etsautumisen sijaan kalvon hapettumiseen iridiumdioksidiksi. Toisaalta edes 5 nm paksuinen 
kalvo, joka aiempien havaintojen perusteella ei peittänyt substraattia täysin, ei kuitenkaan 
hapettunut kokonaan pitkässäkään otsonikäsittelyssä (Kuva 70). Paksummista, substraatin 
kokonaan peittävistä kalvoista ei havaittu XRD:llä iridiumoksidia, mikä tukee AFM:llä ja 
SEM:llä tehtyjä havaintoja morfologian muuttumattomuudesta otsonialtistuksen aikana.  
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Otsonin mahdollisesti etsatessa kalvoja ALD-prosessin aikana iridium voi periaatteessa 
haihtua esimerkiksi korkean hapetusasteen oksidina tai okso-asetyyliasetonaattikompleksina 
IrOx(acac)y. Jälkimmäisen vaihtoehdon tutkimiseksi iridiumkalvoja altistettiin sekä pelkälle 
ligandin neutraalille muodolle, asetyyliasetonille (Hacac), että vuorotellen asetyyliasetonille 
ja otsonille. Kummassakaan tapauksessa ei kuitenkaan havaittu muutoksia kalvoissa. Myös 
Ir(acac)3:n ja otsonin reaktioissa mahdollisesti muodostuvien iridiumkarbonyylien Irx(CO)y 
osallistumista etsausreaktioihin mietittiin. Näistä stabiileimmankin Ir4(CO)12 on kuitenkin 
havaittu olevan heikosti haihtuva ja hajoavan tyhjiössä jo 170 °C lämpötilassa295. 
 
Epäonnistuneiden etsauskokeiden jälkeen kokeiltiin iridiumkalvon etsaamista in situ 
jokaisen iridiumia kasvattavan ALD-syklin jälkeen. Tällä Ir(acac)3+O2+O3-pulssituksella ei 
kasvanut lainkaan kalvoa 250 °C lämpötilassa, mikä viittaisi otsonin etsaavan iridiumia 
nimenomaan haihtuvana oksidina. Paksumpien kalvojen etsauskokeiden epäonnistuminen 
voi olla seurausta suhteellisen pienestä 100–150 g/Nm3 otsonikonsentraatiosta, joka voi 
pystyä etsaamaan ainoastaan hyvin pieniä iridiumytimiä. Tätä tukee Kil et al.296 patentissaan 
esittämä väite, että iridiumkalvon etsaaminen otsonilla on mahdollista 300 °C lämpötilassa 
kun otsonikonsentraatio on 200–350 g/Nm3. Iridiumin etsaaminen otsonilla vaatii haihtuvien 
iridiumoksidien muodostumista, joista on vähän kokeellisia havaintoja. Iridiumin on 
kuitenkin havaittu haihtuvan kuumennettaessa hapessa noin 1000 °C lämpötiloissa. 
Haihtuvan spesieksen on yleensä ehdotettu olevan IrO3
297–299, mutta tätä ei ilmeisesti ole 
havaittu suoraan. Matalan lämpötilan matriisi-isolaatiokokeissa (<50 K) on havaittu sekä 
hapetusasteen 6 oksidi IrO3
300 että hapetusasteen 8 IrO4
301.   
Kuva 70. GIXRD-diffraktogrammi 5 nm paksuisesta iridiumkalvosta otsonialtistuksen 
jälkeen. Otsonialtistus tehtiin 3000:lla 5 sekunnin otsonipulssilla 350 °C lämpötilassa. 
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10 Yhteenveto ja johtopäätökset 
Tutkielman kokeellisessa osuudessa tutkittiin Ir- ja IrO2-kalvojen atomikerroskasvatusta. 
Iridiumkalvoja kasvatettiin aiemmin tutkittujen Ir(acac)3+ilma-, Ir(acac)3+O2- ja 
Ir(acac)3+O3+H2-prosessien lisäksi uudella Ir(acac)3+O2+H2-prosessilla, jossa pinnalle 
adsorboitunut happi poistettiin vedyllä. Iridiumoksidia kasvatettiin Ir(acac)3+O3-prosessilla. 
Ydintymistutkimusten (Luku 6) lisäksi verrattiin O2+H2- ja O2-prosesseja (Luku 7), tutkittiin 
prosessien konformaalisuutta (Luku 8) sekä tehtiin iridiumin etsauskokeita O3:lla (Luku 9). 
Ydintymistä tutkittiin erityisesti eri menetelmillä (EDX, TOF-ERDA, XRR, AFM ja TEM) 
tehdyillä paksuusmittauksilla sekä kalvojen morfologiaa seuraamalla. Ydintymisen 
havaittiin olevan nopeinta uudessa O2+H2-prosessissa, vaikka adsorboidun hapen 
poistaminen vedyllä pienensi tämän prosessin kasvunopeutta ilma- ja O2-prosesseihin 
verrattuna. Näissä prosesseissa ydintyminen oli kuitenkin hieman O2+H2-prosessia 
hitaampaa. Otsonipohjaisissa O3- ja O3+H2-prosesseissa ydintyminen oli yllättäen hitainta.  
Ir- ja IrO2-kalvot kasvoivat oletetusti aluksi saarimaisella kasvumoodilla. Kaikissa 
prosesseissa substraatin peittävä kalvo muodostui ilmeisesti 200 ja 500 syklin välillä, 
oletettavasti noin 5–10 nm paksuudessa. Iridiumkalvojen yhtenäisyys 200 syklin jälkeen 
noudatti kalvojen ydintymisessä havaittua järjestystä O2+H2 > O2 ≈ ilma > O3+H2.  
Ydintymisen lisäksi prosessien välillä havaittiin eroja kalvojen ominaisuuksissa. 
Iridiumoksidikalvot olivat selvästi karkeampia kuin metallikalvot, joista paksuimpien 1000 
syklin kalvojen karkeus pieneni järjestyksessä O2+H2 > O2 ≈ ilma > O3+H2. Iridiumkalvojen 
havaittiin olevan selvästi (111)-teksturoituja jo 200 syklistä alkaen. AFM:llä arvioidun 
raekoon havaittiin kasvavan hitaasti paksuuden kasvaessa.  
O2+H2-prosessia verrattiin yleisimpään O2-prosessiin 200–350 °C lämpötila-alueella. 
Matalimmissa lämpötiloissa vetypulssi ei juuri vaikuttanut kasvunopeuteen, mutta 250–350 
°C lämpötiloissa se pienensi kasvunopeutta noin 10–20 %. Näiden tulosten ja aiempien 
tutkimusten perusteella arvioitiin, että vety desorboituu itsestään iridiumpinnalta ja siten 
vedyn oletetaan ainoastaan poistavan pinnalle adsorboituneen hapen. Vastaavan O2+H2-
prosessin käyttö olisi luultavasti mahdollista myös muilla platinametalleilla. 
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Kalvojen ominaisuuksien osalta tavoitteena oli ensisijaisesti O2- ja O2+H2-prosessien 
vertailu keskenään. O2+H2-prosessilla kasvatetut kalvot olivat pääosin karkeampia ja 
raekooltaan suurempia O2-prosessiin verrattuna. Molemmilla prosesseilla kasvatettujen 
kalvojen epäpuhtauspitoisuudet olivat hyvin pieniä. O2+H2-prosessilla kasvatettujen 
kalvojen resistiivisyys oli O2-prosessia pienempi yli 250 °C lämpötiloissa, kun tätä 
matalammissa lämpötiloissa tilanne oli päinvastainen.  
Molemmilla prosesseilla kasvatetut kalvot olivat hyvin kiteisiä ja (111)-teksturoituja jo 
matalimmassa 200 °C lämpötilassa. O2+H2-prosessissa tekstuuri oli pääosin O2-prosessia 
voimakkaampi. Etenkin korkeammissa lämpötiloissa kasvatettujen kalvojen tekstuuri oli 
voimakkaampi aiempiin tutkimuksiin verrattuna, mikä voi olla seurausta tässä tutkimuksessa 
käytetyistä piisubstraateista. Lisätutkimuksia kuitenkin tarvitaan syyn selvittämiseksi.  
Konformaalisuustutkimuksissa käytettiin VTT:n valmistamia LHAR-substraatteja, joissa 
suuren aspektisuhteen rakenteet ovat substraatin pinnan suuntaisia. O3+H2-prosessin 
konformaalisuus osoittautui selvästi parhaaksi; esimerkiksi aspektisuhteessa 70 saavutettiin 
75 % konformaalisuus. Tätä parempaa konformaalisuutta ei ilmeisesti ole havaittu millään 
ALD-platinametalliprosessilla vastaavan pituisilla pulsseilla. O2- ja O2+H2-prosessien 
konformaalisuus oli melko hyvä, mutta selvästi O3+H2-prosessia heikompi. Iridiumoksidia 
kasvattavan O3-prosessin konformaalisuus oli heikko ja kalvon koostumus muuttui 
rakenteessa iridiumoksidista metalliseksi iridiumiksi. Jatkossa olisi mielenkiintoista tutkia 
myös esimerkiksi lähtöaine- ja huuhtelupulssien ja lämpötilan vaikutusta iridiumkalvojen 
konformaalisuuteen. 
Etsauskokeissa tutkittiin otsonin mahdollista iridiumia etsaavaa vaikutusta, jota epäiltiin 
ydintymistutkimusten yhteydessä tehtyjen havaintojen perusteella. Iridiumkalvojen 
etsaaminen ei kuitenkaan onnistunut, mikä voi olla seurausta kokeissa käytetystä 
suhteellisen pienestä otsonikonsentraatiosta. Sen sijaan etsaamiseen viittaavat kokeet 
Ir(acac)3+O3- ja Ir(acac)3+O2+O3-pulssituksella 250 °C lämpötilassa, missä ei kasvanut 
lainkaan kalvoa tai kalvot olivat hyvin voimakkaasti profiloituja. Iridiumin etsaaminen 
otsonilla voi olla hyödyllistä, minkä lisäksi etsautumisen ymmärtäminen voi mahdollistaa 
esimerkiksi ydintymisen nopeuttamisen otsonipohjaisissa iridiumprosesseissa.  
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